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1 Johdanto 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti maaliskuussa 2002 vertailukokeen jätevesiä 
analysoiville laboratorioille. Vertailukokeessa määritettiin AOX, BODI, CODcr, TOC ja Na 
jätevesinäytteistä sekäAOX myös luonnonvesinäytteestä. 
Vertailukoe järjestettiin velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten 
vertailemiseksi. Myös muilla vesi- ja ympäristölaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua 
vertailukokeeseen. 
Vertailukokeiden j ärj est"sessä on noudatettu ISO/IEC Guide 43-1 mukaisia suosituksia (1)ja ILACin 
vertailukokeiden järj estäj ille antamia ohjeita (2) sekä muita kirjallisuudessa annettuj a ohjeita (3 ja 4). 
2 Toteutus 
2.1 Vertailukokeen vastuuhenkilöt 
Vertailukokeen vastuuhenkilöt olivat: 
Irma Mäkinen, koordinaattori 
Sami Huhtala, tekninen koordinaattori 
011i Järvinen, analytiikan asiantuntija (AOX, TOC, Na) 
Kaija Korhonen, analytiikan asiantuntija (BODI, CODc,) 
2.2 Osallistujat 
Vertailukokeeseen osallistui yhteensä 89 laboratoriota, joista 79 % analysoi velvoitetarkkailu 
ohjelmien tai muita ympäristöviranomaisten näytteitä. Laboratorioista 35 % käytti akkreditoituja 
analyysimenetelmiä. 
Vertailukokeeseen osallistuneet laboratoriot on esitetty liitteessä 1. 
2.3 Näytteet 
2.3.1 Näytteiden valmistus ja toimitus 
Laboratorioille toimitettiin synteettinen näyte, joka valmistettiin lisäämällä tunnettu määrä määritettävää 
yhdistettä ionivapaaseen veteen. 
Muina näytteinä toimitettiin vesi- ja viemärilaitoksen sekä massa-ja paperiteollisuuden j ätevesinäytteet. 
AOX-määritystä varten toimitettiin myös luonnonvesinäyte. 
Lisäksi toimitettiinAOX-määrityksiä varten lisäyspullo (näytteetA5jaA6) sekäTOC:stä vaikeasti hajoavaa 
yhdistettä sisältänyt ylimääräinen synteettinen näyte (TO). 
Näytteiden valmistus on esitetty liitteessä 2. 
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Näytteet lähetettiin laboratorioille 12.3.2002 postitse pikapakettina. Näytteet olivat perillä seuraavana 
päivänä. 
Näytteet tuli analysoida seuraavasti: 
BOD7(AM: 	 14.3.2002 
CODS jaAOX: 	14. - 19.3.2002 
TOC ja Na: 27.3.2002 mennessä 
Tulokset pyydettiin palauttamaan 2.4.2002 mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille viikolla 
16 (2002). 
2.3.2 Näyteastioiden ja näytteiden testaus 
2.3.2.1 Näyteastioiden puhtauden tarkistus 
Näyteastioiden puhtaus tarkistettiin TOC- tai Na-määrityksen avulla. Näytepullojen puhtaus täytti asetetut 
kriteerit. 
2.3.2.2 Näytteiden homogeenisuus 
Homogeenisuustestaus tehtiin näytteistä aina kyseisen määrityksen avulla. Näytteet olivat homogeenisia 
(liite 3). 
2.3.2.3 Näytteiden säilyvyys 
Näytteiden pitoisuus tarkistettiin valmistuksen jälkeen sekä analysointiajankohtana (liite 4). Näytteissä ei 
tapahtunut merkittäviä muutoksia ennen analysointiaj ankohtaa. 
2.4 Laboratorioilta saatu palaute 
Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteessä 5. Palautteet liittyivät näytteiden perille menoon 
ja raportoituihin tuloksiin. 
2.5 Analyysimenetelmät 
AOX määritettiin standardin SFS-EN 1485 tai ohjeiden ISO 9562 ja SCAN-W9 mukaan. 
Vertailukokeeseen osallistuneiden laboratorioiden käyttämät analyysimenetelmät on esitetty liitteessä 
7.1. BODI-määritykseen käytettiin yleisimmin eurooppalaista standardimenetelmää (SFS-EN 1899-
1) ja suomalaista standardimenetelmää (SFS 5508). Menetelmissä näytteisiin tehdään ATU-lisäys 
nitrifikaation estämiseksi. Osa laboratorioista käytti vanhempaa standardimenetelmää (SFS 3019), 
jonka mukaan näytteisiin ei tehdä ATU-lisäystä. 
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CODCr-määritykseen käytettiin yleisimmin SFS 5504 -standardin mukaista semimikro-menetelmää. 
Osa laboratorioista käytti saman menetelmän "valmis putki"-sovellutusta. Myös vanhaa 
standardimenetelmää (SFS 3020) käytettiin jonkin verran. Siinä näytemäärä on suurempi kuin 
semimikromenetelmässä. 
Na-määritys tehtiin pääasiassa FAAS-menetelmällä. Neljä laboratoriota käytti ICP-AES-mittausta 
ja yksi laboratorioista teki määrityksen liekkifotometrilla. 
TOC-määrityksessä käytettiin yleisimmin IR-menetelmällä poltonjälkeen tehtävää hiilidioksidin mittausta. 
Polttolämpötila oli yleensä 600 — 800 °C. Kaksi laboratoriota käytti laitetta,jossa polttolämpötila oli 900 
— 1000 °C. 
2.6 Tulosten käsittely 
2.6.1 Harha-arvotestit 
Aineiston normaalisuus tarkistettiin Kolmogorov-Smirnov-testillä. Laboratorioiden ilmoittamista tuloksista 
(liite 6) tarkasteltiin ensin rinnakkaistulosten hajontaa Cochranin harha-arvotestin avulla. Tulokset,joissa 
rinnakkaismääritysten välillä oli poikkeavan suuri hajonta, poistettiin tulosaineistosta. Sen jälkeen 
tulosaineistosta poistettiin mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset (Hampel-testi). Tässä 
vertailukokeessa harha-arvoina pidettäviä tuloksia oli vähän (3,0 % tuloksista). 
Harha-arvojen testaaminen tehtiin 95 % merkitsevyystasolla_ Harha-arvotestit esitetään yksityiskohtaisemmin 
liitteessä 10. Harha-arvotestejäja tulosten tilastollista käsittelyä esitetään myös osallistujillejaetussa 
vertailukokeiden osallistumisohjeessa (SYKE / Vertailukokeiden järjestäminn, menettelyohje V2, versio 
6). 
2.6.2 Vertailuarvon asettaminen ja sen mittausepävarmuus 
Vertailuarvona (the assigned value) käytettiin synteettisille näytteille teoreettista (laskennallinen) pitoisuutta. 
Muille näytteille asetettiin vertailuarvoksi joko tulosaineiston mediaani (AOX ja TOC) tai valittujen 
laboratorioiden tulosten keskiarvo (BODI, CODCr ja Na). Laboratorioiden valinnassa huomioitiin synteettisen 
näytteen tulos, laboratorioiden menestyminen kokonaisuudessaan määrityskohtaisesti sekä ilmoitettu 
mittausepävarmuus. Laboratoriot, joiden tuloksia käytettiin vertailuarvojen laskemiseen, on esitetty 
liitteessä 8.1. 
Vertailuarvojen mittausepävarmuutta arvioitaessa huomioitiin näytteen vertailuarvon määrittämiseen 
(karakterisointiin) liittyvä tulosten keskihajonta ja näytteen homogeenisuus. Säilyvyydestä johtuvan 
vertailuarvon mittausepävarmuuden todettiin olevan merkityksetönja useimmat näytteistä olivat kestävöityjä 
tai ne valmistettiin osallistuvassa laboratoriossa lisäyksellä. Vertailuarvojen mittausepävarmuudet on esitetty 
liitteessä 8.2. 
Vertailuarvon mittausepävarmuus oli suuri AOX-määrityksen luonnonvesinäytteelleA4 (11%) ja 
lisäyksellä tehdylle vesi- j a viemärilaitosvesinäytteelle A5 (19%). CODcr-määrityksessä vertailuarvon 
mittausepävarmuus oli suuri vesi- ja viemärilaitosvesinäytteelle C2 (14 %). AOX-määrityksessä 
näytteen A4 mittausepävarmuuteen vaikutti vertailuarvon määrittämiseen käytettyjen laboratorioiden 
tulosten hajonta (uChar). CODc,-määrityksen näytteen C2 kohdalla mittausepävarmuutta kohotti sekä 
uchar että  Uhom, Jotka olivat suhteellisen suuria johtuen näytteen pienestä pitoisuudesta. 
2.6.3 Kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo 
Kokonaiskeskihajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin näytteiden pitoisuus, 
homogeenisuus, säilyvyys, vertailuarvoj en (the assigned values) mittausepävarmuudet sekä laboratorioiden 
ilmoittamat mittausepävarmuudet. Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi asetettiin 10 - 25 %. 
2.6.4 z-arvo 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin kunkin laboratorion tuloksille z-arvo (z score), jonka laskeminen 
on esitetty liitteessä 10. 
z-arvon perusteella laboratorion tuloksia voidaan pitää: 
- hyväksyttävinä, kun I z 1 <2 
- arveluttavina, kun 2 < I z I <3 
- hylättävinä, kun I z I> 3 
Määritys- ja näytekohtaisesti z-arvot on esitetty numeerisina lukuarvoina laboratoriokohtaisissa 
tulostaulukoissa liitteessä 11. 
Vertailukokeen yhteenveto on esitetty taulukossa 1. Liitteessä 12 on esitetty yhteenveto laboratorioiden 
tulosten z-arvoista. 
Järjestävän laboratorion (SYKE) tunnus vertailukokeiden tuloksissa on 21. 
2.7 Osallistujien ilmoittamat mittausepävarmuudet 
Laboratorioita pyydettiin ilmoittamaan mittausepävarmuus prosentteina erikseenj okaiselle näytteelle. 
Laboratorioista 70 % ilmoitti mittausepävarmuuden ainakin osalle tuloksistaan. 
AOX-, BOD7- jaNa -määrityksissä laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet vastasivat hyvin 
menestymistä vertailukokeessa (liite 9). CODcr- j a TOC -määrityksissä esiintyi menestymiseen nähden 
liian suuriaja liian pieniä mittausepävarmuuksia. Mittausepävarmuutta arvioitaessa tulisi huomioida 
näytematriisi sekä mittausepävacmuuden riippuvuus pitoisuudesta. 
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3 Tulokset ja niiden arviointi 
3.1 Tulosten tarkastelu 
Tulosaineistosta (analyytti/näyte-aineisto) poistettiin harha-arvotestauksessa enintään kolme tulosta (COD/ 
C2 ja C3). Tuloksia hylättiin lukumääräisesti eniten CODcT määrityksissä (8 tulosta eli 3,9 % tuloksista). 
Natriumin määrityksessä ei hylätty yhtään tulosta, TOC-määrityksessä yksi tulos, AOX-määrityksessä 
hylättiin kaksi tulostaja BODI-määrityksessä viisi tulosta. Harha-arvojen poistamisenjälkeen tulosten 
keskihajonta oli yleensä pienempi kuin 10 % ja enimmillään se oli 15 %. 
Taulukko 1. Yhteenveto vertailukokeen 2/2002 tuloksista 
Table 1. Summary on the interlaboratory comparison 2/2002 
Analyte Unit Sample Ass. val. Mean Md. SD SD% 2'Targ Num of Ac- 
50% labs cepted. 
z-val 
AOX mg/I Al 0,35 0,335 0,34 0,0217 6,46 10 10 80 
A2 0,068 0,0667 0,068 0,00439 6,58 15 7 86 
A3 2,39 2,39 2,39 0,0892 3,73 10 10 90 
A4 0,047 0,0458 0,047 0,0067 14,6 25 8 88 
A5 0,19 0,191 0,19 0,0248 13 25 7 100 
A6 2,87 2,81 2,87 0,203 7,24 10 10 80 
BODI mg/I Bl 170 164 165 15,6 9,52 20 68 91 
B2 17,5 17,8 17,7 1,32 7,41 20 47 89 
B3 52,3 52,3 52 3,69 7,06 20 49 98 
CODcr mg/I Cl 111 112 112 6,5 5,8 10 84 85 
C2 47,2 46,2 46,9 5,58 12,1 25 55 89 
C3 98,6 98,8 99 6,91 7 20 66 95 
Na mg/l Ni 12 11,7 11,7 0,548 4,68 10 24 92 
N2 67,3 66,3 66,9 3,12 4,72 10 23 91 
N3 178 177 177 9,44 5,34 10 24 88 
TOC mg/I TO 32,5 31,8 32,5 2,23 7 10 12 83 
Ti 6,5 6,48 6,49 0,321 4,95 10 14 100 
T2 10,1 10,4 10,1 0,716 6,87 15 11 82 
T3 40,5 40,9 40,5 5,48 13,4 15 11 82 
Ass. val. 	vertailuarvo (the assigned value) 
Mean keskiarvo (the mean value) 
Md: 	 mediaani (the median value) 
SD: keskihajonta (the standard deviation) 
SD %: 	keskihajonta prosentteina (the standard deviation as percent) 
2 *Targ. SD% 	Hyväksymisraja: suurin sallittu poikkeama = kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo 
(95 % merkitsevyystaso) (Acceptance level : the highest accepted deviation 
the target total standard deviation) (95 % confidence level) 
Num of Labs 
	
	ko. määrityksen tehneiden laboratorioiden lukumäärä (number ofparticipants) 
Accepted z-val% Hyväksytyt z arvot = niiden tulosten osuus (%), joissa z < 2 (Accepted z values: 
the results (%), where lzl < 2.) 
AOX-määrityksessä tehtiin saantokoe näytteistä A2 ja A3 (lisäyksellä valmistetut näytteet A5 ja 
A6). Näytteen A5 laskennallinen arvo oli 0,191 mg/l, mikä on sama kuin tulosaineiston keskiarvo. 
Näytteen A6 laskennallinen arvo oli 2,98 mg/1 tulosten keskiarvon ollessa 2,81 mg/l. Laboratorioiden 
saannot vaihtelivat näytteen A5 kohdalla 81 -132 %ja näytteen A6 kohdalla 72 - 95 %. 
TOC-määritystä 	varten 	lähetettiin 	vaikeasti 	hajoavasta 	yhdisteestä 
(kupari ftalosyaniinitetrasulfonihappo) tehty ylimääräinen synteettinen näyte TO. Näytteen 
laskennallinen arvo oli 25 mg/1 vertailuarvona käytetyn tulosaineiston mediaavin ollessa selvästi 
korkeampi, 31,8 mg/l. 
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3.2 Rinnakkaismääritysten tulosten tarkastelu 
COD -ja TOC-määrityksissä pyydettiin osallistujia toimittamaan kahden rinnakkaismäärityksen tulokset. 
Laboratorioiden välinen hajonta (sb: 4,7 -11 %) oli 2 - 4 kertaa suurempi kuin toistettavuus (repeatability) 
yksittäisessä laboratoriossa (s,,: 1,8 - 5,2 %). Tavoite sb/sw suhteelle on 2-3. 
Uusittavuus (reproducibility, s, %) oli 5,1 - 14 %,jonka perusteella laboratorioiden tulokset näissä 
määrityksissä olivat vertailukelpoisia keskenään. 
Taulukko 2. Rinnakkaismääritysten tulokset (ANOVA-taulukko) 
Table 2. Results of dublicate determinations (ANOVA-statistics) 








CODcr mg!1 Cl 111 112 112 2,78 5,9 6,53 2,5 5,3 5,8 10 84 85 
C2 47,2 46,2 46,9 2,42 5,06 5,6 5,2 11 12 25 55 89 
C3 98,6 98,8 99 2,96 6,28 6,94 3 6,4 7 20 66 94 
TOC mg/I TO 32,5 31,8 32,5 0,681 2,19 2,29 2,1 6,9 7,2 10 12 83 
Ti 6,5 6,48 6,49 0,12 0,305 0,328 1,8 4.7 5,1 10 14 100 
T2 10,1 10,4 10,1 0,261 0,69 0,738 2,5 6,6 7,1 15 11 82 
T3 40,5 40,9 40,5 1,31 5,5 5,65 3,2 13 14 15 11 82 
Ass. val. - assigned value, Md - median, sw - repeatability standard error, sb - standard error between laboratories, st - reproducibility standard error 
3.3 Eri menetelmien vaikutus tuloksiin 
Tässä vertailukokeessa eri menetelmillä saatujen tulosten väliset erot olivat vähäisiä (liite 7.2). 
Vain natriumin määrittämiseen käytettyjen menetelmien keskihajonnoissa tai keskiarvoissa oli 
merkitseviä eroja (liite 7.3). Muissa määrityksissä ei tilastollisesti merkitseviä eroja ollut tai 
raportoituja tuloksia menetelmää kohden oli niin vähän (< 3), että tilastollista tarkastelua ei tehty. 
CODES määrityksessä tulosten hajonta oli pienempi valmisputkimenetelmällä saaduissa tuloksissa 
kuin titrausmenetelmillä saaduissa tuloksissa, mikä näkyy liitteen 7.2 kuvissa. 
3.4 Laboratorioiden pätevyyden arviointi 
Vertailukokeeseen osallistui yhteensä 89 laboratorioita. Koko tulosaineistosta hyväksyttiin 89 %, 
kun vertailuarvosta (the assigned value) sallittiin 10 - 20 % poikkeama (95 % merkitsevyystaso). 
Vuoden 2001 vertailukokeessa hyväksyttiin 94 % tuloksista (5). 
Eniten tuloksia hyväksyttiin BODI-määrityksessä (93 %), kun vertailuarvosta sallittiin 20 % poikkeama. 
Vähiten tuloksia hyväksyttiin AOX-määrityksessä (81%), kun vertailuarvosta sallittiin 10 - 25 % 
poikkeama. 
Vertailtavina olleiden analyyttien määrityksissä käytti akkreditoituja analyysimenetelmiä 35 % 
laboratorioista. Kyseisten laboratorioiden tuloksia oli koko tulosaineistosta 50 %,joista hyväksyttiin 
yhteensä 90 %, kun kokonaan akkreditoimattomia menetelmiä käyttäneiden laboratorioiden tuloksista 
hyväksyttiin 88 %. 
Laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet vastasivat suhteellisen hyvin laboratorioiden 
menestymistä vertailukokeessa. 
4 Yhteenveto 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti vertailukokeen maaliskuussa 2002 
jätevesimäärityksistä. Vertailukokeessa määritettiin AOX, BODI, CODcr, TOC ja Na vesi- ja 
viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevesistä. AOX määritettiin myös 
luonnonvedestä. Vertailukokeeseen osallistui yhteensä 89 laboratoriota. 
Vertailuarvona (the assigned value) käytettiin synteettisille näytteille teoreettista (laskennallinen) 
pitoisuutta. Muille näytteille asetettiin vertailuarvoksi joko tulosaineiston mediaani (pienet 
tulosaineistot: AOX ja TOC) tai valittujen laboratorioiden tulosten keskiarvo (BODI, CODs, ja Na). 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvo ja sitä laskettaessa sallittiin vertailuarvosta 10 - 25 % 
poikkeama määrityksestäja näytteen pitoisuudesta riippuen (95 % merkitsevyystaso). 
Vertailukokeessa tulosten keskihajonta oli yleensä pienempi kuin 10 %. Se oli suurin (15 %) 
pitoisuudeltaan pienimmän (0,047 mg/l) luonnonveden AOX-määrityksessä. 
Tässä vertailukokeessa erot eri menetelmillä saaduissa tuloksissa olivat vähäisiä. 
Koko tulosaineistosta hyväksyttiin 89 %. Tuloksia hyväksyttiin eniten BODI-määrityksessä (93 %) 
ja vähiten AOX-määrityksessä (81 %). 
Akkreditoituja menetelmiä käyttäneiden laboratorioiden osuus oli 35 %. Näiden tuloksista hyväksyttiin 
90 %, kun kokonaan akkreditoimattomia menetelmiä käyttäneiden laboratorioiden tuloksista 
hyväksyttiin 88 %. 
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5 Summary 
On March 2002 the samples were distributed for the determination ofAOX, BODI, CODCr, Na and 
TOC from municipal waste water and waste water from pulp and paper industry. AOX was also 
determined from natural water. In total, 89 laboratories participated to the comparison test. 
The results of the participating laboratories are presented in Appendix 11 and the summary of the 
results is presented in Table 1. The homogeneity and stability of the samples was tested (Appendix 3 
and 4). The samples were regarded to be homogenous and stable. 
The average concentration, the standard deviation and the coefficient of variation were calculated 
after testing the outliers with Cochran test and Hampel test. After rejection of outliers the performance 
of the participants was evaluated by using z-scores (Appendices 11 - 12). The results were accepted 
( z I <2), if they deviated less than 10 - 25 % from the assigned value (synthetic sample: the theoretical 
concentration; other samples: the median value of the data or the mean value of the expert laboratories). 
The analytical methods are presented in Appendix 7.1. The differences of the results obtained by 
different analytical methods were rather small (Appendix 7.2). 
In this comparison 89 % of the results were acceptable, when the deviation of 10 - 25 % from the 
assigned value was accepted. 
35 % of the participating laboratories used accredited analytical methods. 90 % of their results was 
accepted. On the other hand, 88 % of the results reported by the laboratories that used non-accredited 
methods was accepted. 
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LIITE 1. VERTAILUKOKEESEEN 2/2002 OSALLISTUNEET LABORATORIOT 
Appendix 1. Participants in the interlaboratory comparison 2/2002 
Ahlstrom Cores Oy, Karhulan kartonkitehdas 
Ahlstrom Kauttua Oy 
Avesta Polarit Stainless Oy, Ympäristölaboratorio 
Borealis Polymers Oy, PO-Laadunvalvonta 
Espoon Vesi, jätevesilaboratorio 
Etelä-Pohjanmaan Vesitutkij at Oy 
Helsingin kaupungin ympäristö laboratorio 
Hyvinkään kaupunki, Kaltevan jätevedenpuhdistamo, laboratorio 
Hämeenlinnan seudun ktt:n ky, ympäristö- ja elintarvikelaboratorio 
Joensuun kaupungin elintarvike- j a ympäristölaboratorio 
Jyväskylän Seudun Puhdistamo Oy 
Jyväskylän yliopisto, Ympäristöntutkimuskeskus 
Kajaanin kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Kansanterveyslaitos, kemian laboratorio, Kuopio 
Kemira Chemicals, vesilaboratorio, Vaasa 
Keski-Suomen ympäristökeskus, ympäristölaboratorio 
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry 
Kokkolan seudun elintarvike-ja ympäristölaboratorio 
Kotkan kaupungin elintarvike-ja ympäristölaboratorio 
Kouvolan Vesi, vesilaboratorio 
Kymen ympäristölaboratorio Oy 
Lapin ympäristökeskus 
Lappeenrannan kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Loparex Oy, Lohja 
Lounais-Suomen vesi- ja ympäristötutkimus Oy 
Länsi-Uudenmaan vesi ja ympäristö ry 
Maanpäänniemen jätevedenpuhdistamo, Rauma 
Metsä Tissue Oyj, Mänttä 
Mikkelin Vesilaitos, Jätevedenpuhdistamo 
M-real Oyj, Kangas, Jyväskylä 
M-real Oyj, Kirkniemi 
M-real Oyj, Savon Sellu Oy 
M-real Oyj, Simpele Board, laboratorio 
Myllykoski Paper Oy, Anjalankoski 
Novalab Oy, Karkkila 
Oulun Vesi, Taskilan j ätevedenpuhdistamo, laboratorio 
Oy Keskuslaboratorio 
Oy Metsä-BotniaAb, Kemin sellutehdas 
Oy Metsä-BotniaAb, Äänekosken tehdas 
Pirkanmaan ympäristökeskus 
Pohjois-Karj alan ympäristökeskus, ympäristölaboratorio 
Pohjois-Savon ympäristökeskus 
Primalco Oy, Jätevesilaboratorio, Rajamäki 
PSV-Maa ja Vesi Oy 
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Raahen elintarvike- ja ympäristö laboratorio 
Raisio Yhtymä, Elintarviketeollisuus, Palvelulaboratorio, Raisio 
Rauman ympäristölaboratorio 
Rautaruukki Steel, Nauhatuotteet, Kehitysosasto, Prosessilaboratorio, Hämeenlinna 
Saimaan vesiensuojeluyhdistys ry 
Savo-Karjalan vesiensuojeluyhdistys ry 
Savolab Oy, Savonlinna 
SIA "VIDES AUDITS", laboratorio, Riika, Latvia 
Stora Enso Newsprint, Summa Mill, Hamina 
Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulun tehdas 
Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas 
Stora Enso Oyj, Imatran tehtaat, Imatran Sellu 
Stora Enso Oyj, Veitsiluodon tehdas, Kemi 
Stora Enso Puplication Papers Oy, vesilaboratorio, Anjalan tehtaat 
Stora Enso, Enocell Oy 
Stora Enso, Kemijärven Sellu Oy 
Stora Enso, Laminating Papers Oy, Kotkan tehtaat 
Stora Enso, Tutkimuskeskus, vesi- ja hivenainelaboratorio, Imatra 
Stora Enso, Varenso, Ympäristönsuojelulaboratorio, Varkaus 
Sucros Oy, Säkylän tehdas 
Sunila Oy 
Suomen kuitulevy Oy, Heinolan tehdas 
Suunnittelukeskus Oy, ympäristölaboratorio 
SYKE, laboratorio 
Säteri Oy 
Tampereen Vesi, Viemärilaitoksen laboratorio 
Tervakoski Oy, Tutkimuslaboratorio 
Turun Vesilaitos, Keskuspuhdistamo 
Tutkimusyhtiöt 
UPM-Kymmene Oyj, Jokilaakson tehtaat, Jämsänkoski 
UPM-Kymmene Oyj, Kaipola 
UPM-Kymmene Oyj, Kajaani 
UPM-Kymmene Oyj, Painopaperit, Kaukas, Tutkimuskeskus, Lappeenranta 
UPM-Kymmene Oyj, Rauma 
UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari, Sellulaboratorio, Valkeakoski 
UPM-Kymmene Oyj, Tutkimuskeskus, Analyyttinen laboratorio, Kuusankoski 
UPM-Kymmene Oyj, Tutkimuslaboratorio, Pietarsaari 
UPM-Kymmene Oyj, Voikkaan paperitehdas, laboratorio 
Vaasan kaupungin ympäristölaboratorio 
Valio Oy, Joensuun tehdas, laboratorio 
Valio Oy, Lapinlahden aluelaboratorio 
Varkauden kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Vesihydro Oy 
Ålands Miljölaboratorium, Sund 
Ääneseudun terveydensugj elulaboratorio 
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LIITE 2. NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
Appendix 2. preparation of sample 
Näyte/ Näytematriisi Pohja- Laimennus Reagenssi / Lisäys Kestävöinti 
Vertailuarvo Type of sample pitoisuus Dilution pitoisuus Addition Presevation 
Sample/ Original Orig. Pure Added re- (ml) / Vtot (ml/1) 
The assigned conc. H,0 agents / conc. (1) 
value 
AOX / AO Synteettinen -- PL1 : PL1 : 50/2 -- 
5,0 (lisäysliuos) C6H5CIO 
mal (200 mg/1) 
(Fluka AOX/A1 Synteettinen -- PL2: HNO3 




AOX/A2 Vesi- ja viemäri- 0,032 -- PL2: HNO3 
0,068 laitoksen jäteve- C1C6H4COOH 3,5/25 (2 mol/1) 
(mg/i  si (250 mg/I) 
(Fluka 289173 
125/25 
AOX/A3 Massa-ja pape- 2,3 -- -- 1103 
2,39 ri- 1190) (2 mol/1) 
(mg/1) teollisuuden 125/25 
jätevesi 
AOX / A4 Jokivesi, 0,044 -- -- HNO3 
0,047 Keravanjoki (2 mol/1) 
m /l 125/25 
AOX/A5 Vesi-javiemäri- 0,032 -- 1:40 lisäys 
0,19 laitoksen jäteve- näytteestä 
(mg/I  si AO:A2 
AOX/A6 Massa- ja pape- 2,3 -- 1:5 lisäys 
2,87 ri- näytteestä 
(mg/1) teollisuuden AO:A3 
jätevesi 
BOD, / B 1 Synteettinen -- -- PL1: PL1: -- 
170 C6H1 206 3550/47 
(mg/1) (2250 mg/1) 
(Merck BOD,/ B2 Vesi- ja viemäri- -- -- 1:10 lisäys -- 
17,5 laitoksen jäteve- K18037937) B1 lisäpul- 
ma si losta 
BOD, / B3 Massa-ja pape- -- -- 3:10 lisäys -- 
52,3 ri- B 1 lisäpul- 
(mg/1) teollisuuden losta 
jätevesi 
CODcr / C1 Synteettinen -- -- PL1: PL1: H2SO4 
111 C8H5K04 780/35 (4 mol/1) 
(mg/1) (5000 mg/1) 350/35 
(Merck 
A689374) COD~r / C2 Vesi- ja viemäri- 35 -- PL1: H2SO4 
47,2 laitoksen fäteve- 90/30 (4 mol/1) 
(mg/1) si 300/30 
CODcr / C3 Massa-ja pape- 240 121/ 181 -- H2SO4 
98,6 ri- (4 mol/1) 
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Näyte/ Näytematriisi Pohja- 	Jiiimennus Reagenssi / Lisäys Kestävöinti 
Vertailuarvo Type of sample pitoisuus Dilution pitoisuus Addition Presevation 
Sample/The Original Orig: Pure Added re- (ml) / T/tot (ml/1) 
assi ned value cons. H2O agents/conc. (1) 
TOC / TO Synteettinen -- -- PL1:  PL2: -- 
32,5 C8H5K04 0,512g/21 
(mg/1) (1000 mg/1) 
(Merck 
A689374) TOC / Ti Synteettinen -- -- PL1: HCl tai H3PO4 
6,5 130/20 (2 mol/1) 
(mg/1) PL2:  
C32HI2CuN8 
O12S4Na4 
90/9 tai 60/6 
TOC / T2 Vesi- ja viemäri- 12,3 -_ HG! tai H3PO4 






90/9 tai 60/6 
TOC / T3 Massa- ja paperi- 80 1:1 -- HC1 tai H3PO4 
40,5 teollisuudenjäte- (2 mol/1) 
(mg/1) vesi 90/9 tai 60/6 
Na / Ni Synteettinen -- - PL 1: PL 1: -- 
12,0 Na 120/10 
(mg/1) (1000 mg/1) 
(Merck Na / N2 Massa- ja paperi- 270 2,51 / 7,51 -- -- 
67,3 teollisuuden jäte- Titrisol 
(m /1) vesi 50080858) 
Na / N3 Massa- ja paperi- 270 2:1 -- -- 
178 teollisuuden jäte- 
(m /1) vesi 
LUTE 311 11 
LIITE 3. NÄYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS 





n 2s, % X a sa sa/a sb sb/a 
AOX A2 5 15 68,77 10,32 1,059 0,103 1,346 0,131 
(µg/1) A3 5 10 2390 239,0 71,258 0,298 15,096 0,063 
A4 6 25 46,82 11,71 0,793 0,068 0,621 0,053 
COD C2 8 25 64,44 16,11 0,433 0,027 2,99 0,186 
(mg/1) C3 8 20 145,8 29,16 1,709 0,059 4,559 0,156 
TOC T2 8 15 10,71 1,606 0,107 0,067 0,156 0,097 
(mg/1) T3 8 15 36,74 5,511 0,409 0,074 1,145 0,208 
Na N2 8 10 66,25 6,625 0,474 0,072 0,522 0,079 
(mg/1) N3 8iii 10 175,4 17,54 1,813 0,103 1,282 — 0,073 
Homogeenisuustestauksen tuloksia esittävän taulukon merkinnät: 
2st % 	= 2 *tavoiteprosentti kokonaiskeskihajonnalle (the target percent value 
for the total standard deviation) 
X 	= testausaineiston keskiarvo (the mean value of the testing data) 
a 	= kokonaiskeskihajonta (the total standard deviation) 
sa 	= analyyttinen hajonta testauksessa (the analytical standard deviation) 
sb 	= näytepullojen välinen hajonta testauksessa (the sampling standard deviation) 
n 	= homogeenisuustestauksessa käytettyjen näytteiden lukumäärä (the number of samples) 
* 	= synteettisten näytteiden homogeenisuustestaus tehtiin kolmesta näytteestä 
** 	= koska sbz < sa2/2, sb:n sijasta (--0) käytettiin arvoa sb = ~( 5a2/2) 
Synteettisten näytteiden homogeenisuus testattiin kolmesta näytepullosta. Pulloista saadut tulokset eivät poikenneet 
merkitsevästi toisistaan. Analyyttinen hajonta (sa) ja pullojen välinen hajonta (sb) laskettiin varianssianalyysin 
avulla. Vertailukokeen homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet: 
sa/a < 0,3 	 (analysointi on riittävän toistettavaa homogeenisuustestaukseen) 
sb/o < 0,3 (näyte onjaettu homogeenisesti). 
Yllä oleville näytteille sekä suhde sa/o että sb/a olivat pienempiä kuin asetettu tavoite 0,3. Näytteitä voidaan 
pitää homogeenisina. 
Kuvassa 1 esitetään osallistujien tulokset COD0~ määrityksessä näytteiden pullotusjärjestyksen mukaisesti 












20= — _ 
J  
— _ 






0 	10 	20 	30 	40 	50 	60 	70 	80 	90 	100 
Bottle 









45= _  
40 + 




0 	5 	10 	15 	20 	25 	30 	35 	40 	45 	50 	55 	60 	65 	70 	75 
Bottle 














0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 7 
Bottle 




LIITE 4. NÄYTTEIDEN SÄILYVYYDEN TESTAUS 





Ajankohta 	 Date 
Tulos 	 Result 
Pvm. 6.3.2002 13.3.2002 19.3.2002 
A0X )` Al 348,79 348,17 331,25 327,39 336,69 337,71 
(µg/1) Al 69,11 66,94 66,00 67,35 67,89 67,64 
A3- 2407 2348 2483 2357 2308 2343 
A4 46,98 47,16 43,30 42,44 42,58 43,97 
Pvm. 8.3.2002 19.3.2002 1 21.3.2002 
BOD, 
(mg/1) 
Bl 151,27 147,27 163,01 170,20 165,81 165,01 
Pvm. 13.3.2002 19.3.2002 
CODcr 
(mg/1) 
C1 155,90 153,16 124,3 124,3 
C2 57,44 60,17 53,68 50,85 
C3 122,1 109,4 104,5 107,4 
Pvm. 5.3.2002 25.3.2002 
Na 
(mg/l) 
N1 11,97 11,83 12,04 12,11 
N2 67,40 67,27 66,73 66,92 
N3 175,5 176,3 174,4 179,9 
Pvm. 27.2.2002 5.3.2002 22.-25.3.2002 
TOC TO 119,25 126,25 133,6 122,6 
(mg/1) T1 6,477 6,521 6,486 6,437 
T2 10,37 10,51 10,73 10,03 
T3 37,16 36,98 35,63 36,02 
') NäytteetA5,A6, B2 ja B3 tehty lisäyksellä osal]istuvassa laboratoriossa 
BODI määrityksissä näytteiden B2 ja B3 lopullinen valmistus tapahtui osallistuvassa laboratoriossa 
tekemällä ohjeistettu lisäys toimitetusta lisäysliuoksesta jätevesiin. 
Analyyttien säilymiseksi AOX, CODc~ ja TOC näytteet olivat kestävöityjä näytteitäja BODI synteettinen 
näyte sekä lisäysliuos olivat autoklavoituja näytteitä. 
CODc - näytteissä on pitoisuuksissa vaihtelua, mutta se johtuu tulosten hajonnasta eri analyysipäivinä. 
Näytteissä ei ole havaittavissa merkittäviä säilyvyydestä johtuvia muutoksia. 
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LIITE 5. LABORATORIOILTA SAATU PALAUTE 
Appendix 5. Comments sent by the participants 
Laboratorio Kommentit nä tteistä SYKEn toimenpide 
9 Näytteitä puuttui. Laboratorio ei ollut tilannut 
ko. näytteitä. Näytteet lähetet- 
tiin välittömästi asiakkaalle. 
12 Ilmoittautuminen ei ollut saapunut Näytteet lähetettiin asiakkaalle 
ajallaan. seuraavana päivänä. 
41 Näytepaketti seisoi vuorokauden Ei toimenpiteitä. 
asiakkaan postilokerossa. 
23, 25, 36, 44, 45, 54 Pullo oli vuotanut. Näytepullojen korkkien kiris- 
tykseen kiinnitetään enemmän 
huomiota. Toisaalta kylmien 
näytepullojen pintaan tiivisty- 
vä kosteus voi kastella jossain 
määrin pakkauspapereita ja 
täten aiheuttaa vaikutelman 
ullo'en vuotamisesta. 
Laboratorio Kommentit tuloksista SYKEn toimenpide 
54 TOC tulokset ilmoitettu suodatetuista Ei toimenpiteitä. 
näytteistä. 
59 CODs, tulokset Cl ja C2 olivat vaih- Tulokset korjattu raporttiin. 
taneet 	aikkaa. 
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LI TE 6. LABORATORIOIDEN ILMOITTAMAT TULOKSET 
Appendix 6. Results reported by the laboratories 
Aptal te, i~n4 Sam te 1 
AOX, mg/I Al 0,3000 1 
A2 0,0584 1 
A3 1,950 1 
A4 0,0332 1 
A5 0,160 1 
A6 2,411 1 
BOD7, mgll Bl 168 1 161,1 1 152.6 1 152 1 
B2 17,4 1 17,4 1 17.4 1 17,35 1 
B3 51,9 1 48,6 1 
CODcr, mgII Cl 118 117 118 	1 111,5 111,0 111,5 	1 118 118 115 	3 98,70 99,82 	98,14 1 
C2 43,9 46,7 47,6 	1 50,5 49,7 51,1 	1 42.6 42.6 45.1 	3 35,21 35,15 	34,59 1 
C3 99 103 100 	1 100,2 99,4 99,4 	1 
Na, mg/I Ni 
N2 
N3 
TOC, mg/I TO 29,25 29,25 28,75 	1 31.7 32.7 33.1 	1 
Ti 6,11 6,14 6,13 	1 6.75 6.74 6.75 	1 
T2 10,0 9,86 9,82 	1 10.7 10.7 10.9 	1 
T3 38,1 39,4 36,5 	1 
Ar aIyfe, ilrsif Satliple ` 3 6 7 $ 






BOD7, mg/I Bl 149 1 176 1 156 1 165 1 
B2 17,1 1 18,4 1 16,5 1 16,5 1 
B3 47,3 1 48,5 1 50,2 1 
CODar, mgII Cl 118 124 122 	3 106 107 110 	1 109 109 106 	1 101 101 	96 1 
C2 45,2 46,8 43,6 	3 46,2 46,8 49,5 	1 42,2 42,2 46,3 	1 42,9 45,6 	45,1 1 
C3 97,3 100 103 	3 92,8 -104,9 91,2 	1 105 98,2 	101 1 
Na, mgll N1 12,3 1 11,7 1 11,7 2 
N2 68,0 1 68,8 1 65,9 2 
N3 180 1 186 1 174 2 




Antilyte, ut Same»  9 .... tO.._ It 12' 






BODI, mgll Bl 183 1 165 2 167 1 157 2 
B2 17,9 1 16,6 2 17,2 1 17,0 2 
B3 57,4 1 50,1 2 53,6 1 
CODcr, mg/i Cl 114,8 112,8 108,9 	1 119 131 121 	1 123 118 126 	1 117 112 	119 1 
C2 44,2 44,0 38,5 	1 41,3 45,3 49,7 	' 1 43,8 49,2 49,2 	1 49,0 48,4 	44,4 1 
C3 96,6 98,0 97,3 	1 96,4 93,0 97,9 	1 98,5 104 109 	1 
Na, mg/I Ni 10,9 2 11,9 1 
N2 61,9 2 67,8 1 
N3 166 2 176 1 
TOC, mg/1 TO 35,0 35,0 35,1 	1 
T1 6,65 6,56 6,72 	1 
T2 12,1 11,9 12,0 	1 
T3 49,4 49,5 49,0 	1 
Anal ,urart. Samp 13 14 :. :45 46' 
AOX, mgII Al 0,340 1 
A2 0,066 1 
A3 2,23 1 
A4 0,041 1 
A5 0,167 1 
A6 2,57 1 
BOD7, mg/I B1 162 1 164,8 1 165 2 157 1 
B2 18,1 1 16,9 1 18,1 2 18,3 1 
B3 53,8 1 49,5 1 57,1 1 




Anålyte, unit.. 	:.Sample" 13 .. 14 • 15 
mgll Cl 
•
CODcr, 112 113 110 	1 115,26 109,84 112,55 	1 112 112 110 	1 105 103 99,6 	3 
C2 45.5 44,6 45,4 	1 42,04 44,75 39,32 	1 54,2 53,4 58,4 	1 42,7 45,3 44,8 	3 
C3 96,3 96,1 97,4 	1 90,85 96,28 96,28 	1 92,0 97,3 95,6 	3 
Na, mgll Ni 
N2 
N3 
TOC, mgll TO - 32,9 32,9 32,8 	1 
Ti 6,54 6,66 6,24 	1 6,45 6,39 6,46 	1 
T2 9,72 9,92 10,12 	1 11,1 11,2 11,1 	1 
T3 35,8 38,6 37,7 	1 43,1 45,7 47,5 	1 
Analyte it nit 	'' Sample` 
_ 
.: 17:- :: 	;' 18  . 	`  19 20 	,. 
AOX, mgll Al 0.359 1 
A2 0.086 1 
A3 2.370 1 
A4 0.049 1 
AS 0.195 1 
A6 2.944 1 
8007, mgll Bl 104 1 
B2 17 1 
B3 50 1 
CODcr, mg/I Cl 112 110 113 	1 110 110 110 	1 126,0 114,8 126,0 	2 
C2 42,9 42,4 44,2 	1 43 38 48 	1 100,8 86,8 89,6 	2 
C3 97,9 100,9 98,4 	1 95 95 95 	1 134,4 159,6 137,2 	2 
Na, mgll Ni 
N2 
N3 
TOC, mgll TO 30,25 30,37 30,77 	1 
Ti 6.988 6.831 6.789 	1 
T2 9.955 10.05 10.02 	1 
T3 29.86 31.66 30.58 	1 
Anatyte, Tunit Sample  :• 21 22 23 '; ; 24 
AOX, mgll Al 0,337 1 
A2 0,068 1 
A3 2,326 1 
A4 0,043 1 
AS 0,187 1 
A6 2,907 1 
BOD7, mg11 Bl 165,4 1 157 3 184.2 3 
B2 17,1 1 
B3 49,7 1 55 3 56.8 3 
CODcr, mg/I Cl 124,3 124,3 1 111,8 112,0 109,8 	3 126 128 130 	3 114 114 117 	3 
C2 53,675 50,85 1 44,5 45,3 44,8 	3 
C3 104,525 107,35 1 96,6 99,5 96,9 	3 98 97 98 	3 99 97 975 	3 
Na, mgi Ni 12,08 1 11,60 4 10.4 4 
N2 69,96 1 66.7 4 
N3 177,2 1 174,3 4 166.8 4 
TOC, mgll TO 28,4 31,39 29,89 	2 
Ti 6,486 6,437 6,4615 	2 
T2 10,73 10,03 10,38 	2 
T3 35,63 36,02 35,825 	2 
Anatyte; uralt San pfe 25 26 27 	 ;:. 28 
AOX, mgll Al 0,341 2 
A2 
A3 2,347 2 
A4 
AS 
A6 2,815 2 
BOD7, mgll Bl 181 • 1 145 3 170 3 
B2 18 3 
B3 55 1 48 3 52,7 3 
CODcr, mgll Cl 104 106 109 	1 121 115 106 	3 117 120 119 	3 110 109 110 	1 
C2 51 45 47 	3 
C3 92 95 94 	1 105 103 93 	3 99 97 100 	3 95 95 99 	1 
Na, mg/I Ni 11,7 4 
N2 67,5 4 
N3 176 4 


















BOD7, mg/I B1 161 4 170,4 2 155 1 168 3 
B2 
B3 57 4 55,5 2 59,4 1 55 3 
CODcr, rngli Cl 117 120 117 	1 124,40 119,62 119,62 	1 112 112 113 	1 115 115 101 	3 
C2 
C3 101 98 101 	1 114,83 110,05 110,05 	1 100 100 101 	1 62 96 91 	3 
Na, mgli Ni 11,9 4 
N2 67,9 4 
N3 188,1 4 




Anälyte unit 	;' Sample 33 ::: 	34 `: 35 .36 : 






BOD7, mg/1 Bl 178,6 2 138 2 187,1 2 
B2 
B3 48,0 2 49,4 2 74,1 2 
CODcr, mgll Cl 119 120 118 	3 111,5 111,5 114,5 	1 102 105 110 	1 110,1 106,9 111,3 	2 
C2 
C3 103 106 108 	3100,3 105,9 100,3 	1 102 105 102 	1 94,1 95,2 95.8 	2 
Na, mg/I N1 
N2 
N3 
TOC, mgll TO 35,15 34,12 34,10 	1 
T1 6,41 6,49 6,49 	1 
T2 1027 1093 10,12 	1 
T3 46,79 45,59 46,09 	1 
Analgte unit Satpple 37 38 39 40 
AOX, mg/l Al 0,35 1 
A2 0,069 1 
A3 2,48 1 
A4 0,047 1 
A5 0,19 1 
A6 3,01 1 
BOD7, mg/I Bl 163 1 151 1 147 2 
B2 18 1 
B3 50 1 47.8 1 47.0 2 
CODcr, mg/i Cl 112 110 110 	3 110 108 111 	3 96 94 103 	1 111 113 110 	3 
C2 42 40 38 	3 
C3 94 93 95 	3 94 92 96 	3 80 80 77 	1 102 105 103 	3 
Na, mgll Ni 11,4 4 12.2 1 
N2 68,0 4 65.6 1 
N3 184 4 178.0 1 
TOC, mg/I TO 32,55 33,53 34,45 	1 
Ti 6,70 6,92 6,87 	1 
T2 12,92 12,64 11,26 	1 
T3 42,97 46,71 45,92 	1 
Analyte, unit SP1e 41 42 ~... ~ ` 
• AOX, mg/l Al 0,352 1 0,330 2 
A2 0,071 1 0,068 2 
A3 2,54 1 2,405 2 
A4 0,055 1 0,051 2 
AS 0,236 1 0,200 2 
A6 2,62 1 2,985 2 
BOD7, mg/l Bl 178 1 125,8 3 342 2 
B2 19 1 18,2 3 
B3 56 1 50,2 3 53 2 
CODcr, mgil C1 107 108 107 	3 114 116 115 	3 108,1 108,1 108,1 	3 106 106 106 	3 
C2 52 51 54 	3 48,9 47,2 47,8 	3 
C3 84 84 88 	3 106 103 102 	3 102,2 102,2 101,1 	3 102 101 100 	3 
Na, mgll N1 11,7  
N2 65,4 1 
N3 176 1 





Anatte, unet Smple • .:.. 41 42 ..  c 43 44 




Ahafyte, unit Sample .45 46' •' 47 48 






BOD7, mgll Bl 173,875 2 
B2 
B3 51,75 • 2 
CODcr, mgll Cl 111 111 111 	3 127 132 126 	3 103,4 106,1 103,4 	1 120 122 118 3 
C2 34 34 36 	3 
C3 98,5 98,2 98,6 	3 87 80 82 	3 117.0 111,5 111,5 	1 92 95 94 3 
Na, urgli N1 10,4 1 
N2 59,8 1 
N3 196 1 




Aitalyte, unet °Sample ; .' 49 50 51 ° '' 52 






BOD7, mgll B1 182 1 163,7 2 
B2 
B3 60,1 1 53,0 2 
CODcr, urgli C1 112 111 113 	3 113 113 113 	3 104 105 106 	3 111,9 128,9 111,9 1 
C2 51,2 62,6 60,7 1 
C3 101 100 101 	3 103 103 103 	3 100 101 101 • 	3 108,1 108,1 113,8 1 
Na, mgll Ni 11,6 4 
N2 67 4 
N3 189 4 




Anal te unit Sal!npte  :; 53 :: 54' SS.: 56 
AOX, nigh Al 0,295 1 0,35 2 
A2 
A3 2,39 1 2,42 2 
A4 0,047 1 
A5 
A6 2,84 1 2,95 2 
BOD7, urgli Bl 174 1 185 3 144 1 
B2 
B3 54,8 1 57,9 3 47,0 1 
CODcr, mgll Cl 108 106 108 	3 114 115 114 	3 115 115 115 	2 107 109 107 3 
C2 74 72 71 	2 
C3 100 92 98 	3 98,0 98.6 98,5 	3 120 118 117 	2 92 94 93 3 
Na, mgA Ni 11,6 4 12,4 1 
N2 66,9 4 70,0 1 
N3 177 4 185 1 
TOC, mgII TO 28,93 27,53 27,1 	1 
Ti 5,92 6,11 5,86 	1 
T2 
T3 38,18 40,52 40,95 	1 
Änalyte,untt $amp'e r 5Z;.` ::'_ 58 59. <0 






BOD7, urgli B1 158 2 
B2 18,2 2 
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Analyta, unit: Sait ple 57 " 58 :; 59 60 
BOD7, mgII B3 
CODcr, mg/I Cl 108 111 111 	3 105,5 108,1 111,3 	3 110 112 114 	1 125 125 125 2 
C2 53 59 50 	3 53 48,4 55 	1 50 50 50 2 
C3 102 110 106 	3 89,7 86,7 88,6 	3 100 100 100 2 
Na, mglt Ni 
N2 
N3 
TOC, mgll TO 32,33 32,48 33,09 	1 
Ti 6,347 6,230 6,209 	1 
T2 
T3 42,71 44,50 45,00 	1 
Anåtyte, unit' :: Sample - 61 62 	.. '>' 63  






BOD7, mgll 81 211 1 154 2 
B2 12.8 2 
B3 
CODcr, mgII Cl 120 140 3 118 115 122 	3 108 117 111 	1 
C2 70 80 3 48,0 47,7 50,3 	3 
C3 120 140 3 94 100 100 	1 
Na, mglt Ni 
N2 
N3 
TOC, mg/ TO 33,0 33,2 33,2 	4 
Ti 5,75 6,13 5,91 	4 
T2 10,1 9,29 10,3 	4 
T3 
Anat7 te, unit arnpie 
65 
66` !67 68 






BOD7, mg/I Bl 149 2 179 2 170 2 
B2 23 217,2 217,5 2 
B3 51,3 2 
CODcr, mgFI Cl 97 101 97 	1 115 117 116 	1 114 114 115 	1 110,5 115,7 115,7 1 
C2 32 33 34 	1 49,1 47,0 48,5 	1 47,4 47,9 45,6 	1 47,15 47,02 47,02 1 
C3 103 101 103 	1 
Na, mg/I Ni 11,7 2 
N2 66,3 2 
N3 177 2 












BODI, mgli Bl 155 2 177 1 182 1 167 1 
B2 37 2 17,9 1 18.3 1 19,1 1 
B3 
CODcr, mg/l Cl 107 108 108 	3 111 110 	, 112 	1 113 113 112 1 
C2 39 39 41 	3 45.8 50.0 50.0 	1 48,9 47,5 47,2 1 
C3 
Na, mg/l Ni 
N2 
N3 
TOC, mg/l TO 
Ti 6.87 6.84 6.84 	1 
T2 
T3 
Anäfyte; unit Sample 73 . 74'; 75 76 
AOX,.mg/I Al 
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-Analyte,unit Sample 73. `  74 _...: 75 76 





BOD7, mgII Bl 168,5 3 148 1 161 1 121 2 
B2 17,65 3 21,4 1 17,4 1 18,5 2 
B3 53,8 1 49,3 - 	1 
CODcr, mgli Cl 110,1 107,5 105,0 	1 106 108 110 	1 112 109 111 	1 • 112 111 112 	3 
C2 40,96 40,96 40,96 	1 46,9 46,9 1 47,8 48,1 48,6 	1 40 40 41 	3 
C3 96 97 94 	1 99,2 99,2 100,8 	1 
Na, mgll Ni 11,5 1 
N2 62,7 1 
N3 159 1 




Analyte, unit Sample 77: ;78 79 :80 






BOD7, mgII Bl 172 1 173 2 171 1 
B2 17,3 118,9 2 18,9 1 
B3 52,2 1 
CODcr, mgll Cl 105 108 109 	1 118 111 121 	1 114 114 112 	3 
C2 44 41 43 	1 47,5 46,9 46,9 	1 42,3 39,8 34,9 	3 
C3 l97 95 96 	1 
Na, mgll Ni 12,8 1 
N2 69,1 1 
N3 183 1 




Analyta, unit :Sample 81 .: 82 83. 84. _.. ... 






80D7, mglI Bl 174 1 151,2 1 163 1 120,3 2 
B2 18,0 1 16,1 1 17,2 1 21,7 2 
B3 52,0 1 51,6 1 44,0 1 
CODcr, mgII C1 111,3 111,4 109,2 	2 106 101 108 	1 124 122 126 	3 
C2 42,6 43,0 43,2 	2 52,8 53,3 45,9 	1 41 44 43 	3 
C3 93,6 96,5 97,6 	2 83,0 86,0 89,9 	1 
Na, mgII Ni 12,1 1 
N2 57,6 1 
N3 158,3 1 




änaI fe°`unit Sample :: 
85 86 
88 






BOD7, mgll Bl 164 2 179 2 176 1 161 1 
B2 17,7 2 18,8 2 18,5 1 17.2 1 
B3 54,1 2 57,2 2 56,8 1 49.8 1 
CODcr, mgII Cl 121 115 115 	1 114 114 114 	1 110 109 109 	1 117 117 116 	1 
C2 59,7 54,1 54,1 	1 47,2 47,2 49,9 	1 54,1 47,3 52,8 	1 50 53 49 	1 
C3 110 106 104 	1 97,1 97,1 97,1 	1 103 94 106 	1 101 105 99 	1 
Na, mg/I Ni 11,8 1 11,8 1 11.8 1 
N2 65,6 1 69,2 1 66.4 1 
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Agalyte, unfit.. Sample ` 85 86 87;. S8 	.. 
Na mg/1 N3 161 	 1 180 	 1 176 	 1 
TOC, mgll TO 30,02 	30,84 	31,04 	1 
Ti 6,89 	6,57 	6,41 	1 
T2 9,69 	9,80 	9,88 	1 
T3 36,84 	38,27 	38,67 	1 
Arvål 	e; unit Yt..._ 	_ Såirlpl~ 89 
 ... 






80D7, mg/l B1 154 	 1 
B2 18,7 1 
B3 51,6 	 1 
CODcr, mg/I Cl 105 	108 	105 	1 
C2 48,7 	48,7 	56,8 	1 
C3 105 	108 	86,5 	1 
Na, mgll NI 
N2 
N3 








LIITE 7.1 ANALYYSIMENETELMÄT 







AOX 1 SFS-EN 1485 (1997) 
2 ISO 9562 tai SCAN-W9 
BOD, 1 SFS-EN 1899-1, ATU-lisäys 
2 SFS 5508 tai vastaava, ATU-lisäys 
3 SFS 3019, ei ATU-lisäystä 
4 (SFS 3019 ei ATU-lisäystä + SFS EN 25814), (SFS 3019 + ATU-lisäys), 
määritys ilman ATU-lisäystä 
CODEr 1 SFS 5504 (semimikromenetelmä) 
2 SFS 3020 
3 Valmisputkimenetelmä titraus tai spektrofotometrinen mittaus 
TOC 1 Poltto 600-800 °C 
2 Poltto 900-1000 °C 
3 UV-hapetus, persulfaattihapetus 70-100 °C 
4 Muu menetelmä 
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LI TE 7.2. MENETELMIEN MUKAAN RYHMITETYT LABORATORIOIDEN TULOKSET 
Appendix 72. Results of all laboratories according to the methods 
Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) Al 
— Meth 1 — Meth 2 
Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) A2 
— Meth 1 — Meth 2 














— Meth 1— Meth 2 
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Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) A4 
rn 
E 
- Meth 1 o Meth 2 
Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) A5 
rn 
E 
Meth 1 — Meth 2 
Analyytti (Analyte) AOX 	 Näyte (Sample) A6 
0) 
E 
— Meth 1 — Meth 2 




Analyytti (Analyte) BOD7 
32 







— Meth 1 — Meth 2 • Meth 3 o Meth 4 









— Meth 1 ° Meth 2 • Meth 3 




— Meth 1 = Meth 2 • Meth 3 o Meth 4 
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Analyytti (Analyte) CODcr 	Näyte (Sample) Cl 
}LT*: : I 
— Meth 1 4 Meth 2 ♦ Meth 3 
























— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 
Analyytti (Analyte) CODcr 	Näyte (Sample) C3 
.++.. o'+.. 
Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 3 
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Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) Ni 
rn 
E 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 4 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) N2 
rn 
E 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 4 
Analyytti (Analyte) Na 	 Näyte (Sample) N3 
rn 
E 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 4 
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Analyytti (Analyte) TOC 	 Näyte (Sample) TO 
Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 4 











—Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 4 



















Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 4 
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Meth 1 o Meth 2 
rn 
E 




LIITE 7.3 MERKITSEVÄT EROT ERI MENETELMILLÄ SAADUISSA TULOKSISSA 
Appendix 7.3 Differences in the results reported by different analytical methods 
Tässä vertailukokeessa eri menetelmillä saatujen tulosten väliset erot olivat hyvin pieniä. Tilastollinen tarkastelu 
tehtiin eniten käytetyn ja muiden menetelmien tulosten välillä, kun tuloskäsittelyssä mukana olevia tuloksia oli 
kolme tai enemmän. Taulukossa on esitetty ne tapaukset, joissa eri menetelmillä saatujen tulosten keskiarvoissa 











n Merkitsevä ero 
Na Ni 1. FAAS 12,0 0,354 13 X: 1:2 
s: 	1:3 
X:1:3 
2. ICP-AES 11,4 0,462 3 
3.IC 11,6 0,163 6 
N2 1. FAAS 67,4 2,25 12 s: 	1:3 
3. IC 67,3 0,547 6 
X: tulosaineiston keskiarvo 
s: tulosaineiston keskihajonta 




LIITE 8.1 VERTAILUARVON MÄÄRITTÄMINEN 








Evaluation of the assigned values 
AOX Al 0,35 Laskennallinen pitoisuus 






BODI B1 170 Laskennallinen pitoisuus 
/l) (mg 
B2 17,5 Valittujen laboratorioiden keskiarvo: 
Lab: 7, 8, 10, 11, 13, 21, 37, 42, 66, 77, 82, 85, 86, 




cl 111 Laskennallinen pitoisuus 
Valittujen laboratorioiden keskiarvo: 
Lab: 7, 13, 66, 75, 77, 82, 86, 87, 88, 89 C2 47 2 
C3 98,6 
Na Ni 12,0 Laskennallinen pitoisuus 
(mgn)  N2 67,3 Valittujen laboratorioiden keskiarvo: 
Lab: 7, 8, 11, 21, 37, 39, 42, 53, 66, 87, 88 
N3 178 
TOC TO 32,5 Tulosaineisto mediaani 
/l) (mg 





LITE 8.2 VERTAILUARVOJEN MMITTAUSEPÄVARMUUDET 







n Uchar whom uc 2uc (%) 
AOX 
/1) 
A2 0,068 6 0,0016 0,001 0,002 5,9 
(mg 
A3 2,39 9 0,0297 0,015 0,033 2,8 
A4 0,047 8 0,0023 0,001 0,0025 11 
A5 0,19 7 0,0094 0,015 0,018 19 
A6 2,87 10 0,0642 0,001 0,064 4,5 
BOD, 
/1) 
B2 17,5 16 0,2260 0,48 0,531 6,1 
(mg 
B3 52,3 16 0,6675 1,45 1,596 6,1 
CODcr C2 47,2 10 1,205 2,99 3,224 14 
(mgn)  C3 98,6 10 1,521 4,56 4,81 4,9 
Na N2 67,3 11 0,4682 0,522 0,701 2,1 
(mgn)  N3 178 11 1,1026 1,28 1,691 1,9 
TOC 
/I) 
TO 32,5 12 0,6434 0,034 0,644 4,0 
(mg 
T2 10,1 9 0,1671 0,156 0,229 4,5 
T3 40,5 11 1,653 1,145 2,010 9,9 
U har 	= 	valittujen laboratorioiden tulosten keskihajonta tai aineiston keskihajonta, jaettuna 
tulosten lukumäärän neliöjuurella (the standard deviation of the chosen expert 
laboratories or the standard deviation of the data, diveded by the square root of the 
number of the results) 
u, om 	= 	näytepullojen välinen hajonta homogeenisuustestauksessa (the standard deviation of 
sampling in testing of homogeinity) 
uu 	= 	mittausepävarmuus (the uncertainty) 
2uc 	= 	mittausepävarmuus (95 % merkitsevyystaso) (the uncertainty, 95 % confidence level) 
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LI TE 9. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA IMITTAUSEPÄVARMUUDET GRAAFISESTI ESITETTYNA 
Appendix 9. Graphics of the results and uncertainty estimations reported by the laboratories 
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Analyytti (Analyte) BOD7 
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,nalyytti (Analyte) CODcr 	 Näyte (Sample) Cl 
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Analyytti (Analyte) TOC 	Näyte (Sample) T3 








10. TULOKSISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ 
Appendix 10. Terms in the result tables 
Laboratoriokohtaiset tulostaulukot (kts. liite 11): 
Analyte 	Määritys 
Unit 	 Yksikkö 
Sample 	Näyte 
z-Graphics 	z-arvo graafisesti esitettynä 
z-arvo 	Laskettu z-arvo 
z-arvo lasketaan kaavasta: 
z = (x. - X)/s 
x. = yksittäisen laboratorion tulos 
X = vertailuarvo (the assigned value) 
s = kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo (target) 
Outl test OK 	yes 	-jos tulos on läpäissyt käytetyn outlier-testin 
C 	-jos tulos on hylätty Cochran -testissä 
H 	-jos tulos on hylätty Hampel-testissä 
G2 	-jos tulos on hylätty Grubbs 2 -testissä 
Cochran -testiä käytetään rinnakkaistulosten testaukseen. Tulokset, joista oli pyydetty 
rinnakkaistulos, käsiteltiin ensi Cochran -testillä. Cochran -testi testaa laboratorioiden sisäisiä 
haj ontoj a keskenään. 
Hampel-testi perustuu mediaanin j a yksittäisen tuloksen erotuksen itseisarvoon (tulos x., mediaani 
xmedja erotus d. xmed — xiI). Laboratorion tulos on harha-arvo,jos d. > 5,06 MAD ( erotusten d. 
mediaani). 
Grubbs 2 -testissä tulokset asetetaan suuruusj ärj estykseen. Testi testaa kahden suurimman/ 
pienimmän tuloksen poikkeavuutta kerrallaan. 
Tulosaineiston normaalisuus tarkistettiin Kolmogorov-Smirnov -testillä. 
Testit tehtiin 95 % merkitsevyystasolla. 
LIITE 10/2 
Assigned value Vertailuarvo 
2* Targ SD % Käytetty kokonaiskeskihajonta (95 % merkitsevyystaso) 
Lab's result 	Laboratorion ilmoittama tulos 
Md. 	 Mediaani 
Mean 	Keskiarvo 
SD 	 Keskihajonta 
SD % 	Keskihajonta prosentteina 
Passed 	Tilastolliseen käsittelyyn hyväksytyt tulokset 
Missing 	Puuttuva tulos, mm. < määritysraja 
Num of labs 	Osallistuvien laboratorioiden kokonaismäärä 
Yhteenvetotaulukko (kts. liite 12): 
A - accepted ( -2 < z < 2), hyväksytyt tulokset 
p - questionable ( 2< z < 3), arveluttava tulos (positiivinen virhe, tulos > vertailuarvo) 
n - questionable ( -3 < z< -2), arveluttava tulos (negatiivinen virhe, tulos < vertailuarvo) 
P- non- accepted (z > 3), ei hyväksytty tulos (positiivinen virhe, tulos » vertailuarvo) 





LuTE 11. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET 
Appendix 11. Results of the interlaboratory comparison test 
Amalyte Unit Sample z-Graphcs Z- value Outl Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- 
Mis- 
Num 













AOX rngn Al I 35 10 0,30 0 34 0.335 0,0217 6,5 10 0 p 10 
A2 -1,88 yes 0,068 15 0,0584 0,068 0,0667 0,00439 6,6 6 1 0 7 
A3 i -3,68 H 2,39 10 1,950 2,39 2,39 0,0892 3,7 9 1 0 10 
A4 -2,35 yes 0,047 25 0,0332 0.047 0,0458 0,0067 14,6 8 0 0 8 
A5 -1,26 yes 0,19 25 0,160 0,19 0,191 0,0248 13 7 0 0 7 
A6 	i i -3,2 yes 2,87 10 2,411 2,87 281 0,203 7,2 10 0 0 10 
B0D7 mg/I Bl •( TT  yes 170 20 168 16 164 15,6 
B2 4 -00571 yes 17,5 20 17,4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 41 -0,0765 yes 52,3 20 51,9 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
CODcr mg/I C1 I TY 1 1 1 10 flT 112  112 6,5 82 ö 84 
C2 -0,192 yes 47,2 25 46,1 46,9 46,2 558 12,1 52 3 0 55 
C3 - 021 yes 98,6 20 101 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
bc mg/I TO -2,1 yes 32,5 10 29,1 32,5 31,8 2,23 7 12 
0 Ti -1,15 yes 6,5 10 6,13 649 6,48 0,321 5 14 0 14 
T2 - -0,273 yes 10,1 15 9,89 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 
T3 -0,823 yes 40,5 15 38 40,5 40,9 5,48 13,4 11 0 0 11 
Laboratory 	2 
' BOD7 mg/! B 1 -0,524 yes 17 161,1 165 164 15,6 9 5 2 68 
B2 41  -0,0571 yes 17,5 20 17,4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 -_- -0,707 yes 52,3 20 48,6 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
COLcr mgJl Cl 0,06151 yes 111 10 111 112 112 66 82 2 0 V 
C2 0,548 yes 47,2 25 50,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 0,108 yes 98,6 20 99,7 99 98,8 691 7 63 3 0 66 
OD7 nigil Bl I 170 20 152.6 165 164 15,6 tW GB 
B2 -0,0571 yes 17,5 20 17.4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
CODcr mg/I Ci 9W 111 10 117 112 112 6,5 T i 2 0 84 
C2 -0,638 yes 47,2 25 43,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
TOC mg/I TO 0 325 1 T 325 31,8 7 1T 0 0 T 
Ti 0,759 yes 6,5 10 6,75 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 
T2 088 yes 110.1 115 110,6 110,1 110,4 0.716 6,9 	110 1l 0 11 
Laboratory 4 
80D7 mgII 1,06 yes 170 	• 20 152 165 164 15,6 9,5 66 * 68 
B2 -00857 yes 17,5 20 17,35 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
CODcr mgil Cl 111   10 112  112   6,5 T 1 0 
C2 -207 	• yes 47,2 25 35 46,9 46,2 5,58 12,1 1 52 3 0 55 
La 	5, , 	'•::J 	 . . 	.:• 
150D7 mg/I Bl -t24 149 165 164 15,6 3 66 2 0 68 
B2 . -0,229 yes 17.5 20 17,1 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 -. -0,956 yes 52,3 20 47,3 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
CODcr Ci __ 1 111 10 121 112   112 6,5 T i 1 T 
C2 -0,339 yes 47,2 25 45,2 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 0,152 yes 98,6 20 100 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Na MgIl Ni - 0,5 12 10 12,3 1 1 ,7 11,7  0,548 4,7 24 0 0 
N2 0,208 yes 67,3 10 68,0 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 0,225 yes 178 10 180 177 177 1 9,44 5,3 24 10 10 124 
BOD7 Bl d5 i7 T 17 165 164 15,6 ö 68 
B2 0,514 yes 1 17,5 20 18,4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
CODcr mg/I Cl - -0601 1 yes il11 10 108 112 112 65 5.8 82 2 0 84 
C2 0,0508 yes 47,2 25 47,5 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Outlier test failed: C - Cohcran, Gi - Grubbs(i-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 






Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outi Assig- 2 Lab's Md. MeJ SD 	SD% Pas- Outl. Mis- 	Num -3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fal- 	sing 	of 
ry 	T OK value SD % led a bs  
Laborato 
BOT mgt 1 0,824 yes 170 0 156 165 144 15,6 f93 0 68 B2 -0,571 
1-0,727 
yes 17,5 20 16,5 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 _ yes 52,3 20 48,5 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 Dcr 7r Cl ... -0541 yes 111 10 108 112 112 6,5 5,8 82 12 0 84 C2 -I -0,616 yes 47,2 25 43,6 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 _ -0,24 yes 98,6 20 96,2 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mg/I 	Ni 	 --t 	 -0,5 	yes 	12 	10 	11,7 11,7 	11,7 O,5.5 	47 	24 0 0 N2 0,446 	yes 67,3 	10 	68,8 66,9 	66,3 3,12 	4,7 	23 0 0 	23 N3 	 I-.- 	0 899 	yes 178 	10 	186 177 	177 9,44 	5,3 	24 0 0 	24 aboratoty ...8 
 mgll 	1 	 0,294 	yes 	170 	20 	165 165 	164  15,6 	9 5 	66 2 p 	g 
B2 -0,571 	yes 	17,5 	20 	16,5 
1:~Dcr 
17,7 	17,8 1,32 	7,4 	45 2 0 	47 B3 	 -I 	 -0,402 	yes 52,3 	20 	50,2 52 	52,3 3,69 	7,1 	48 1 0 	49 mgt Cl -- -2,1 	yes 111 	10 	99,3 112 	112 6,5 	5,8 	2 2 0 	84 C2 	 -0,452 	yes 47,2 	25 	44,5 46,9 	46,2 5,58 	12,1 	52 3 0 	55 C3 H 	 0,284 	yes 98,6 	20 	101 99 	98,8 6,91 	7 	63 3 0 	66 Na 	mg! Ni 	 ,yes 	12 	• 	10 	11t 	11, 	11,7 	548 	4,7 	24 	0 	0 	2 
1 -05 
N2 .,.I 	 0,416 	yes 67,3 	10 	65,966,9 	66,3 	4,7 	23 	0 	0 	23 103112 N3 	 0,449 	yes 	178 	10 	174 	177 	177 	9,44 	5,3 	24 	0 	0 	24 Laboratory .S 
B 	7 	m 	1
. ... 	::. .• 1~ 	 0,765 	yes 	170 	20. 	183 	165 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 	66 B2 	 j. 0229 	yes 	17,5 	20 	17,9 	17,7 	17,8 	1,32 	7,4 	45 	2 	0 	47 B3 i- 	0,975 	yes 52,3 	20 	57,4 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 CODcr 	mgll 	Cl 	 H 	 0, 1 	yes 	111 	10 	112 	112 	112 	6, 	5,8 	82 	2 	0 	84 C2 ..--1 -0,842 	yes 47,2 	25 	42,2 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 C3 	 å 	 -0,132 	yes 98,6 	20 	97,3 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 Na 	mg/ -1,83 	yes 	12 	10 	10,9 	11,7 	11, 	0,548 	4,7 0 	0 	24 N2 	 -k 	 -1,6 	yes 67,3 	10 	61,9 	66,9 	66,3 	3,12 	4,7 	23 	0 	0 	23 N3 _..___ -1,35 	yes 178 	10 	166 	177 	177 	9,44 	5,3 	24 	0 	0 	24 TOC 	mgll 	0 	 1,56 	yes 32,5 	10 	35 	325 	31,8 	223 	7 	12 	0 	0 	12 Ti 1.- 	 0,441 	yes 6,5 	10 	6,64 	6,49 	6,48 	0,321 	5 	14 	0 	0 	14 




1 	 -0,294 	yes 170 	2 	165 	165 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 	68 
-0,514 	yes 	17,5 	20 	16,6 	17,7 	17,8 	1,32 	7,4 	45 	2 	0 	47 B3 	 .{ 	 -0,421 	yes 52,3 	20 	50,1 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 cr 	mg/ 	1 >~. 	2,28 	yesiii 	10 	124 	112 	112 	,5 	5,8 	82 	2 	0 	84 C2 	 -t 	 -0,299 	yes 47,2 	25 	45,4 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 C3 -0,287 	yes 98,6 	20 	95,8 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 Labordtot / 	1? 
D7 mgIl Bl -0,1 	6 yes 170 20 167 165 164 15,6 9,5 66 	\ 2 0 6 B2 -0,171 yes 17,5 20 17,2 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 0,249 yes 52,3 20 53,6 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr mglt Ci 2,04 yes 111 10 122 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 C2 0,0339 yes 47,2 25 47,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 j... 0,531 yes 98,6 20 104 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mgII 	Ni 	 -0,167 	yes 	12 	1 	i 1 ,9 	11,7 	11,7 	0548 	4,7 	24 	0 	0 	24 N2 F 	 0,149 	yes 67,3 	10 	67,8 	66,9 	66,3 	3,12 	4,7 	23 	0 	0 	23 N3 0,225 	yes 178 	10 	176 	177 	177 	9,44 	5,3 	24 	0 	0 	24 Laborä0>y 	12 
7
.:. 	m 1 
g 	 -0,765 	yes 170 	20 	157 	165 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 	68 82 	 .a 	 -0,286 	yes 17,5 	20 	17,0 	17,7 	17,8 	132 	7,4 	45 	2 	0 	47 CODcr 	mg/I 	cl 0,901 	yes 	111 	10 	116 	112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	0 
C2 	 i 	 0,0113 	yes 47,2 	25 	47,3 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics jZ- value Ti Assig- 2' T Labs Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 I test ned Targ result sed fai- simg of 
.11 
OK value SD% led labs 
:Laboratb 	73 
D7 mgt 1 ~ -0,471  yes fig 20 162 1T 1 	4 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 ~ 0,343 yes 17,5 20 18,1 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 0,287 yes 52,3 20 53,8 52 	, 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODEF mgt 1 . 0,12 yes 111 10 112 112 112 6,5 5,8 8T 2 0 84 
C2 _. -0,345 yes 47,2 25 45,2 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 . -0,203 yes 98,6 20 96,6 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
m 1 -0,0615 yes 6,5 10 6,46 6,49 6,48 0,321 5 14 0 5 14 
T2 -0,238 yes 10,1 15 9,92 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 
T3 -1,03 yes 40,5 15 J37,4 40,5 40,9 5,48 13,4 11 0 0 11 
Laboratory 	14 
AOX mgil Al -0, 	71 yes 035 1 0,340 0,34 0,335 0,0217 6,5 10 0 0 . 10 
A2 -0,392 yes 0068 15 0,066 0,068 0,0667 0,00439 6,6 6 1 0 7 
A3 -1,34 yes 2,39 10 2,23 2,39 2,39 0,0892 3,7 9 1 0 10 
A4 __j -1,02 yes 0,047 25 0,041 0,047 0,0458 0,0067 14,6 8 0 0 8 
A5 ._j -0,968 yes 0,19 25 0,167 0,19 0,191 0,0248 13 7 0 0 7 
A6 -2,09 yes 2,87 10 2,57 2,87 2,81 0203, 7,2 10 0 0 10 
BOD7 Bi -0,306 yes 170 20 164,8 165 164 15,6 95 66 2 0 
82 _t -0,343 yes 17,5 20 16,9 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 
1 68 
47 
B3 .--i -0,535 yes 52,3 20 49,5 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr cl ~. 0,279 yes 111 10 113 112 112 6,5 ,8 82 p 84 
C2 -0,875 yes 47,2 25 42 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
• 
C3 -0,419 yes 98,6 20 94,5 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Tpc mg/I To h 0,226 y z5 32,9 32,5 31,8 2,23 7 12 0 0 12 
Ti .r -0,205 yes 6,5 10 6,43 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 
T2 i--.._ 1,36 yes 10,1 15 11,1 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 
T 1,62 yes 40,5 15 45,4 40,5 40,9 5,48 13,4 11 0 0 11 
_. Laboratory 	X15  
B007 mgll 1 0,294 yes 1 0 20 165 165 164 15,6 9.5 66 2 0 68 
B2 1 0,343 yes 17,5 20 18,1 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
CODcr ci 1 0,0601 yes • 111 10 111 112 112 6.5 5,8 8 2 0 84 
C2 i-- 1,38 yes 47,2 25 55,3 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
;Laboratory -16 	:: 
BOD7 mgt 1 170 20  157 16 164 15,6 9,5 6g 2 p gg 
B2 i- 
~-0,765 yes 
0,457 yes 17,5 20 18,3 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 i---. 0,918 yes 52,3 20 57,1 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
COtcr mgll Ci -1,53 yes 111 10 1 03 112 112 6,5 ,8 82 2 0 84 
C2 -0,497 yes 47,2 25 44,3 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 -0,368 yes 98,6 20 95 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Laboratory ,_17 
cr 	m98 	Ci F 012 	yes 	1 i 1	10 112 	11 2 112 6,5 5,8 Y7 2 0 84 
C2 -0,684 • 	yes 47,2 	25 43,2 	46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 I 0,0473 	yes 98,6 	20 99,1 	99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Laboratory 	18 
7 m  Bl -3,88 170 20 104 165 164 15,6 9, 66 2 0 68 
B2 .~ -0,286 yes 17,5 20 17 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 -. 0,44 yes 52,3 20 50 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
CODcr 	 cl 	 -1 	 0,18 • yes 	111 	10 	110 	112 	112 6,5 	5,8 	82 	2 	0 	84 
C2 -0,712 yes 47,2 	25 	43 	46,9 	46,2 5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 
C3 	 -0,365 yes 98,6 	20 	95 	99 	98,8 6,91 	7 	63 	3 	0 	66 
Laboratofy ,_ I9 
A m Al >_ 0,514 yes 0,35 10 0.359 o,37 0,335 0,0217 6, 10 0 0 10 
A2 f 3,53 H 0,068 15 0.086 0,068 0,0667 0,00439 6,6 6 1 0 7 
A3 -0,167 yes 2,39 10 2.370 2,39 2,39 0,0892 3,7 9 1 0 10 
A4 H 0,34 yes 0,047 25 0.049 0,047 0,0458 0,0067 14,6 8 0 0 8 
AS 0,211 yes 0,19 25 0.195 0,19 0,191 0,0248 13 7 0 0 7 
A6 j_ 0,516 yes 2,87 10 2.944 2,87 2,81 0,203 7,2 10 0 0 10 
TOC TO I -1,25 yes 32,5 10 30,5 32,5 31,8 2,23 2 0 0 12 
Ti :•_ 1,14 yes 6,5 10 6,87 6,49 648 0,321 5 14 0 0 14 
T2 å -0,121 yes 10,1 15 10 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 
T3 -3,23 yes 40,5 15 30,7 40,5 40,9 5,48 13,4 11 0 0 11 
' Laboratory. 	20. 	..... 
CODcr m 1 1 2,03 yes 111 10 122 	j112 112 6,5 5,8  82  2 0 8q 
C2 7,66 H 47,2 25 92,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 4,58 C 98,6 20 144 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outllers algorithm), H - Hampel, M - manual 
Interlaboratory comparison test 2/2002 
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Analyte Unit Sample z-Graphics 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 
Z- value Outl 	Assig- 	2 
test 	ned 	Targ 
OK 	value 	SD% 
Lab's 
result 








AOX 1 	mgIl Al 0,743 yes 0,35 10 0,337 0,34 0,335 JOO2l7 65 10 0 0 10 
A2 0 yes 0,068 15 0,068 0,068 0,0667 0,00439 6,6 6 1 0 7 
A3 -0,536 yes 2,39 10 2,326 2,39 2,39 0,0892 3,7 9 1 0 10 
A4 -0,681 yes 0,047 25 0,043 0,047 0,0458_ 0,0067 14,6 8 0 0 8 
A5 -0,126 yes 0,19 25 0,187 0,19 0,191 0,0248 13 7 0 0 7 
A6 0,258 yes 2,87 10 2,907 2,87 2,81 0,203 7,2 10 0 0 10 BOD1 mgII Bl -0,271 yes 170 20 1 	5,4 165 164 15,6 9, 66 2 0 68 
B2 -0,229 yes 17,5 20 17,1 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 -0,497 yes 52,3 20 49,7 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr mg/I Cl I 24 yes 111 10 124 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 0,858 yes 47,2 25 52,3 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 0,744 yes 98,6 20 106 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na mg/E Ni F 0,133 yes 12 10 12,08 11,7 11,7 0,54 4,7 24 0 0 24 
N2 0,79 yes 67,3 10 69,96 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 å -0,0899 yes 178 10 177,2 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 TOC 	 TO 	 -1,6 yes 32,5 10 29,  r 31,8 2,23 7 12 0 0 12 
T1 i 	 -0,118 yes 6,5 10 6,46 6,49 6,48 0321 5 14 0 0 14 
T2 	 - 0,37 yes 10,1 15 10,4 10,1 10,4 0,716 6.9 10 1 0 11 T3 1,54 yes 40,5 15 35,8 40,5 40, 9 548 13, 4 11 0 0 11 l..aboratory 	22 
Cr 	m 1 I 0,036 yes 111 10 111 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 




25 44,9 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
1 66 C3 å yes 98,6 97,7 9 98,8 6,91 7 63 3 0 . 	tiEiratrjry . ,23.  
bOD7' mg/ -0,765 yes 170 20 H• 7 165 64 15,6 • 9,5 66 2 68 	J' 
B3 0.516 yes 52,3 20 55 52 52,3 3,69 7,1 48 1 	0 49 cr m1E CT-  3,06 yes 111 10 128 112 112 6,5 ,8 82 2 0 84 
C3 . -0,0947 yes 98,6 20 97,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mgil 	Ni 	 -0,667 	yes 	12 	10 	11,60 	11,7 	11, 0,54 4,7 24 0 0 24 
N3 -0416 	yes 178 	10 	174,3 	177 	177 44 5,3 24 0 0 24 Laboratory 	?,4 	 y 
90D7 -ir Bl 0,835 yes 170 20 184.2 165 164 15,6 9 66 2  0 6g 
B3 0,86 yes 52,3 20 56.8 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 COD T mg/ 1 - 0,721 yes iif 115 112 1 2 6,5 5,8 82 2 0 84 
C3 • -0,0778 yes 98,6 20 97,8 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 a mg/- r Ni -~ 2,67 yes 12 10 10.4 11,7 11,7 0, 48 4, 2 0 0 24 
N2 a 0,178 yes 67,3 10 66.7 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 -126 yes 178 10 166.8 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 Laboratory.: 
A - 1 mg/ Al ...I 0,514 • yes 0,35 1 0,341 0,34 0,335 0,021 6, 0 0 10 
A3 -0,36 yes 2,39 10 2,347 2,39 2,39 0,0892 3,7 
~10 
9 1 0 10 
A6 -0,383 yes 2,87 10 2,815 2,87 2,81 0,203 7,2 10 0 0 10 D7 urgli 1 0,647 yes 170 20 181 T3 W 15,6 9,5 66 2 0 68 
B3 0,516 yes 52,3 20 55 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr mg/I -t -1 -0,841 yes 111 10 106 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C3 -0,5 yes 98,6 20 93,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Labotatory 26 
CODcr mg/I cl y. 0,541 yes 111 10 114 112 112 6, 5,8 82 2 0 84 
C3 j. 0,176 yes 98,6 20 100 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na rm/l Ni ...{ -0,5 yes 12 10 11, 11,7 T17 55W ,7 W 0 0 24 
N2 t 0,0594 yes 67,3 10 67,5 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 -0,225 yes 178 10 176 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 LaboFato 	27 
BOD7 Bl -1,47 es 170 20 145 165 164 15 6 9,5 66 2 0 68 
B2 0,286 yes 17,5 20 18 17,7 17,8 1,32 7,4 I5 2 0 47 B3 -0,822 yes 52,3 20 48 52 52,3 3,69 7,1 	1148 1 0 49 CODcr Ci l 138 yes 111 10 119 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 0,0791 yes 47,2 25 47,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 0,00676 yes 98,6 20 98,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 ~'. 	Labgratorkr 8 	 . , .. 2 
B 	7 	mg/ 	Bl 	 yes 170 	20 	170 	165 	i64 	15,6 	95 	66 	2 	0 	68 
B3 i 	 0,0765 	yes 52,3 	20 	52,7 	52 	52,3 	369 	7,1 	48 	1 	0 	49 CODcr mg/ 1 0,24 yes 111 10 110 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C3 0,23 yes 98,6 20 96,3 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte 	Unit Sample z-Graphics Z- value Outi 	Assig- 	Labs 	Md. Mean 	SD SD%Pas- [0uu. Mis- 	Num 
-3 	-2 -1 	0 	+1 	+2 +3 	I test 	ned Targ result 	 ) fa- 	sing 	of L__ OK 	value 	SD% led labs 
B0D7 	mgll 81 [ö29 ye 	170 20 161 165. 164 15,6 9,5 66 2 JO 68 B3 0899 yes 52,3 20 57 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODi 	mgil - 126 yes 	111 118 112 112 6,5 5,8 82 2 1 0 C3 i _yes 	98,6 
110 
20 100 99 98,8 691 7 63 3 J9 66 La5fonj 30  
B D7 	mg/I 1 	• 0,02  170 20 164 9,5  2 0 B3 - 0,612 yes 52,3 20 =5,%5 152,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODor 	mgt 1 - 1,84 111 ¶ 121 112 112 6 i 2 0 84 C3 I 132 yes 98,6 20 112 99 98,8 6,91 7 63 3 0 
l 
66 Na 	mgi 1 . -0,167 yes 	i 9 75-11,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 N2 . 0,178 yes 67,3 10 67,9 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 ;.__ 1,13 yes 1178 110 188.1 1177 177 9,44 5,3 124 0 0 24 
BOD7 	 ii-  Bl -0,882 yes 170 20 155 165 164 15,6 9,5 JO B3 .- 136 yes 52,3 20 59,4 52 52,3 3,69 7,1 48 1 jo 49 CODcr cl . 0,24 yes 	111 • f5 112 112 112 6,5 r y-  2 O C3 . 0,176 yes 98,6 20 100 99 [8,8 691 7 63 3 0 66 
2 5 
BOD7 Bl -0,118 yes 	170 20 168 165 164 
1




49 CODcr cl 4 -0,12 yes 	111 10 ilO 112 112 6,5 82 2 ö• C3 -1,58 C 	98,6 20 83 99 98,8 691 7 63 3 0 66 Laboratory 	33 
CODT 	 i Cl 	• k-- 144 yes 	 lii lo 119 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 C3 ;_- 0117 x!! 20 12 _9 98,8 l 63 3 0 66 L.boraToiy34 - -.--- - 
BOD7 	 r Bl öö6 T7ö _ ö 178,6 164 15,6 9,5 66 2 
________ 
0 68 B3 .0,822 yes 52,3 20 48,0 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CDDi 	 7 Cl ; i5:7 yes 	i11 10 flT 112 6,5 5,8 82 2 0 4 C3 ;- 0362 yes 98,6 20 102 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Tör- 7r - ro  1 2 yes 32,5 10 31,8 12 0 0 12 T1 -0,113 yes 6,5 10 6,46 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 T2 ;- 0,449 yes 	10,1 15 10,4 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 T3 186 yes 40,5 j15 j46,2 140,5 140,9 5,48 13,4 11 0 0 11 - - 
BOD7 	rngt( Bl 	if _ -188 13 _164 _156 66 2 r-  __ B3 	 J -0554 yes 52,3 20 49,4 52 52,3 3,69 7,1 48 Il 0 49 ODi 	M9Ar 0,961 1 1 1 Cl 10 106 _ 6,5 82 2 0 C3 	iL  0446 yes 	98,6 20 103 ff 	 - 1112  99 98,8 _ _6,91 
7 
63 3 0 66 Labrato& 
BOT 	 mgtl B l yes 170 20 1 7 1 165 164 1 15,6 :•- 66 2 68 B3j -4 4,17 H 	52,3 20 74,1 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 •-rngli CODcr Cl _ -  1• -O2B yes TT_ 1 0 1W 1 iT--- 112 6,5 82 2 C3 JJ_ _ I -0,362 yes 98,6 20 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
AOX 	-•ir Al : 035____ là ö: • •'-  6,34_ ö: -35 0,0217 _6,5 10 0 0 10  A2 0,196 yes 0,068 15 0,069 0068 _ 00687 0,00439 6,6 6 1 0 7 A3 0,753 yes 2,39 10 2,48 239 2,39 00892 3,7 9 1 0 10 A4 0 yes 0,047 25 0,047 0,047 0,0458 0,0087 14,6 8 0 0 8 A5 0 yes 0,19 25 0,19 0,19 0191 0,0248 13 7 0 0 7 A6 0,976 yes 287 10 3,01 2,87 2,81 0203 7,2 10 0 0 10 BOD7 	 7 Bl -0,412 • 163 164 15,6 - - 0 B2 - 0,286 yes 	17,5 20 18 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 ____________ B3 -0,44 yes 52,3 20 50 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr 	 7r Cl 4 	- -00601 yes 	I 1 1 10 112 19 6,5 82 2 0 84 C2 	 _____ -1,22 yes 47,2 25 40 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 _ -0467 yes 98,6 20 94 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na Ni yes 12 j••  TT:- :fl- fl-:7-----  0.548 4,7  6 0 24 N2 ;- 0,208 yes 67,3 10 68,0 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 0,674 yes 178 10 184 177 177 9 44 5,3 24 0 0 24  T TO -_ -	0622 yes 325 10 31,8 2,2 f 12 O 0 1T Ti 'I 1,02 yes 6,5 10 6,83 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 T2 - 287 C 	10.1 15 12,3 10,1 10,4 0716 6,9 10 1 0 11 -_- - T3 __ 155 _yes 40,5 _15 _45,2 4O.5 40,9 5,48 _13,4 0 _0 j 1 
Outlier test failed: C - Cohcran, Gi - Grubbs(l-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M- manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics J 	Z- valuej Outl Assig- 2' Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
. Labpratory: 	_38 	:, 
D7 	mg/ 	B1 	 i 	 -1,1 	yes 	170 	20 	151 	15 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	68 • 63 1-0,86 	yes 	52,3 	20 	47.8 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 Dcr 	mg/I 	Cl 	 i 	-0,24 	yes 	111 	10 	110 	112 	112 	6,5 82 	2 	0 	84 ,8 C3 ..,i -0 467 	yes 98,6 	20 	94 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 Laboratory 	39 	.. 	 :°. . :. 
•
B 	D7 	mg i 	1 	 ..__. 	 1,35 	yes 	1 	0 	20 	147 	165164 15,6___9,5   
	
B3 ~~ -1,01 	yes 52,3 	20 	47.0 	5252,3  	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 
_ 
__ 
Dcr 	mg/l 	Cl 	 -2,4 	yes 	111 	10 	97,7 	112 	112 	6,5 	S,8 	82 	2 	0 	4 C3 __ 	 -1,99 	yes 98,6 	20 	79 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 •Na 	mg/I 	1 	 b 0,333 	yes 	12 	10 	12.2 	11,7 	11,7 	0,548 	4,7 	24 	0 	0 	24 N2 -+ 	 -0,505 	Jyes 67,3 	10 	65.6 	66,9 	66,3 	3,12 	4,7 	23 	0 	0 	23 N3 	 0 	yes 	178 	10 	178.0 	177 	177 	9,44 	5,3 	24 	0 	0 	24 Laboratory 	.aa . . 
Dcr 	mg/I 	r 	 0,0601 	yes111 	10 	117 	112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	p 	84 _ C3 048 	yes 98,6 	20 	103 	99 	98,8 	691 	7 	63 	3 	0 	66 Laboratory 	41 
'~ÖDcr 	mg/I 	1 	 -..I 	 -0,661 	yes J 111 	10 J1öT 	Jf2 	112 	6,5 	5 8 	82 	2` 	0  C3 -1,35 	yes 98,6 	20 	85,3 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0j6 i.;abotat0 	42 rl! 
A 	mg/ 	Al 	 0,114 	yes 	0,35 	10 	0,352 	0,34 	0,335 	0,0217 	 6,5 	10 	0 	Ö 	•10 	[ A2 	 0,588 	yes 0,068 	15 	0,071 	0,068 	0,0667 	0,00439 6,6 	6 	1 	0 	7 A3 -_ 	1,26 	yes 2,39 	10 	2,54 	2,39 	2,39 	0,0892 	3,7 	9 	1 	0 	10 A4 	 1,36 	yes 0,047 	25 	0,055 	0,047 	0,0458 	0,0067 	14,6 	8 	0 	0 	8 'k A5 -- 	1,94 	yes 	0,19 	25 	0,236 	0,19 	0,191 	0,0248 	13 	7 	0 	0 	7 A6 	-_.I 	 -1,74 	yes 2,87 	10 	2,62 	2,87 	2,81 	0,203 	7,2 	10 	0 	0 	10 07 	mgi'I 	Bl 04 fl 	yes 170 	20 	178 	165 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 	68 B2 	 j-. 	0,857 	yes 	17,5 	20 	19 	17,7 	17,8 	1,32 	7,4 	45 	2 	0 	47 
B3 >- 0,707 	yes 52,3 	20 	56 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 -D i--- ccp mg/I ci _ 0,721 yes 111 70 7r flT 112 6,5 5,8 82 2 0 84 C2 i.- 0,87 yes 47,2 25 52,3 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 F.. 0,514 yes 98,6 20 104 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na mgll Ni-,  .--i -0,5 yes 12 10 11,7 11,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 N2 --a -0,565 yes 67,3 10 65,4 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 -0,225 yes 178 10 176 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 a 	rata 
AOX 	mg/Al 	_ 	 -1,14 	yes 0,35 	10 	5W 	0,34 	0,335 	0,021 	T 	10 	0 	0 	10 A2 I 0 	yes 0,068 	15 	0,068 	0,068 	0,0667 	0,00439 6,6 	6 	1 	0 	7 A3 	 F 	 0,126 	yes 	2,39 	10 	2,405 	2,39 	2,39 	0,0892 	3,7 	9 	1 	0 	10 A4 0,681 	yes 0,047 	25 	0,051 	0,047 	0,0458 	0,0067 	14,6 	8 	0 	0 	8 AS 	 jr 	0,421 	yes 0,19 	25 	0,200 	0,19 	0,191 	0,0248 	13 	7 	0 	0 	7 A6 I.-. 0,801 	yes 2,87 	10 	2,985 	2,87 	2,81 	0,203 	7,2 	10 	0 	0 	10 80D7 	mg/I 	Bl 	~~ 	 -2,6 	yes 170 	20 	125,8 	1 5 	164 	15,6 	9, 	66 	2 	0 	68 B2 I- 0,4 	yes 	17,5 	20 	18,2 	17,7 	17,8 	1,32 	7,4 	45 	2 	0 	47 B3 	 -j 	 -0,402 	yes 52,3 	20 	50,2 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 COD cr 	mgII 	Ci .t -0,523 	yes 111 	10 	108 	1 2 	112 	6,5 	58 	82 	2 	0 	84 C2 	 a 	 0,13 	yes 47,2 	25 	48 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 C3 ; 0,328 	yes 98,6 	20 	102 	99 	98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 Laboratory 	44 
BO0T 	mg/I 	j7 	• 	 10,1 	W 170 	20 	342 	165 	164 15,6 	9,5 	86 	2W 	68____ _ B3 E 	 0,134 	yes 52,3 	20 	53 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 Dcr mg/l_1 	 0,901 	yes 111 	10 	106 	112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	0 	84 C3 0,243 	yes 98,6 	20 	101 	99 	_98,8 	691 	7 	63 	3 	0 	66 Labom  ry 
CODcr 	mg/I 	Cl 	 0 	yes 	111 	10 	111 	112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	p 	84 C3 I 	 -00169 	yes 98,6 	20 	98,4 	99 	98,8 	6,91 	7 	163 	3 	0 	66 Laboratory _46  , 
CODcr 	mg/I 	Cl 	 I 	 3,12 	H 	111 10 	 112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	0 	84 C2 -.t -2,12 	yes 47,2 
j28 
25 	 4,7 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 C3 	 -1,58 	yes 98,6 20 	 3 	99 	_98,8 	6,91 	7 	63 	3 	0 	66 :LabofatoW 	47` 
B007 	mg/I 	Bl 	 .. 	 0,228 	yes 170 20 	173875J_165 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 	68 B3 a -0,105 	yes 52,3 
_ 
20 	51,75 	52 	52,3 	3,69 	7,1 	48 	1 	0 	49 CODc mg/ 1 _~ -1,21 yes 111 	10 104 1 2 	112 
_ 
6,5 5,8 82 2 0 84 C3 1,49 yes 98,6 	20 _113 9 	98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), 02 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit 	• 	Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Låboratö, 	•48 	 .' 	 • 
C 	cr mg 1 I 1,62 yes 111 10 120 112 `112 6, 5,8 82 2 0 84 
C3 ... -0,5 yes 98,6 20 93,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Ja 	mg/l 	1 	.. 	 2,67 	yes 	12 	10 	10,4 	lTT 	11,7 	O,54847 	2 	0 	0 	24 
N2 ___ -2,23 	yes 	67,3 	10 	59,8 	66,9 	66,3 	3,12 	4,7 	23 	0 	0 	23 _ 
N3 	 2,02 	yes 	178 	10 	196 	177 	177 	9,44 	5,3 	24 	0 	0 	24 Laboratory 	 - 
7 mg/i  1 0,706 yes 170 20 182 165 164 ,6 9, 5 66 2 0 68 
83 jr-.+- 1,49 yes 52,3 20 60,1 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr 	mg• 7i 	ci 	 F 	 0,18 	yes 	111 	10 	112 	112 	112 	6,5 	,8 	82 	2 	0 	84 
C3 F 0,21 	yes 98,6 	20 	101 	99 	98,8 	fi91 	7 	63 	3 	0 	66 Laboratory 	50 
B D7 mg/i Bl ..I 0,371 yes 170 20 163,7 165 i64 15,6 9, 66 2 g8 
B3 F 0,134 yes 52,3 20 53,0 52 52,3 3,69 7,1 48 1 jo I 49 Dcr mgll cl 0, 6 yes 111 10 113 112 112 6,5 5,8 8 2 0 84 C3 .. 0,446 yes 98,6 20 103 99 98,8 6,91 7 63 3j 66 
Laboratory __51 	, 
CODcr mgl 1 -1,08 yes 111 1 1 	5 112 112 6, 5 8 8 2 0 gq 
C3 0,21 yes 98,6 20 101 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na mg/I 	Nl 	 -0,66 	yes 	12 	10 	11,6 	11,7 	11,7 	0548 	4, 	24 	0 	0 	24 N2 . 	 -0,0892 	yes 	67,3 	10 	67 	66,9 	66,3 	3,12 	4,7 	1123 	0 	0 	23 N3 	 1,24 	yes 178 	10 	189 	177 	177 	944 	5,3 	24 	0 	0 	24 Labaralory 52 
CODcr 	mg/ 	1 I 	 1,18 	yes 	111 	10 
	
112 	112 	6,5 	5,8 	82 	2 	 0 	s 
C2 ~ 11,2 
 
i 1,86 	yes 47,2 	25 58 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	52 	3 	0 	55 C3 j.r.... 	1,16 	yes 	98,6 	20 	110 	99 	98,8 	691 	7 	63 	3 	0 	66 Labokatory 	53 
A m9~ Al ~..- 3,14 yes 0,35 10 0,295 0,34 0,335 0,0217 6, 10 0 p 1p 
A3 0 yes 2,39 10 2,39 2,39 2,39 0,0892 3,7 9 1 0 10 A4 0 yes 0,047 25 0,047 0,047 0,0458 0,0067 14,6 8 0 0 8 
A6 -0,209 yes 2,87 10 2,84 2,87 2,81 0,203 7,2 10 0 0 10 B D7 m Bl 0,235 yes 170 20 174 165 164 15,6 9,3 2 0 66 
B3 0,478 yes 52,3 20 54,8 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 Dcr m 1 ... -0,661 yes 111 i0 ior 112 112 6, 82 2 0 84 C3 -0,196 yes 98,6 20 96,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na mg/ Ni -5T 12 10 Ti ii,T 11,7 0,548 4T 4 0 024 
N2 a -0,119 yes 67,3 10 66,9 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 -0,112 yes 178 10 177 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 Laboratory .:.:54 . 	 :: 
Abx mg/I Al 0 es 0,35 0 0,35 0,34 0,335 0,0217 6,5 10 0 0 10 
A3 j. 0,251 yes 2,39 10 2,42 2,39 2,39 00892 3,7 9 1 0 10 
A6 0,557 yes 2,87 10 2,95 2,87 2,81 0,203 7,2 10 0 0 10 B007 mgli Bl 0,882 yes 170 20 i 85 165 164 15,6 9, 66 2 0 68 
B3 1,07 yes 52,3 20 57,9 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 Dcr mg/ Cl I. 0,601 yes 111 10 114 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C3 -0,0237 yes 98,6 20 98,4 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na m Ni 0,667 yes 12 10 12,4 11,7 11,7 0,545 47 2 0 0 24 
N2 0,802 yes 67,3 10 70,0 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 0,787 yes 178 10 185 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 TOC mgJ 	TO 	 -2,86 	yes 32,5 	10 	27,9 	32,5 	31,8 2,23 7 	12 	0 	0 	12 Ti -1,65 	yes 	6,5 	10 	5,96 	6,49 	6,48 0,321 5 	14 	0 	0 	14 
T3 	 0,203 	yes 40,5 	15 	39.9 	40,5 	40,9 548 13,4 	11 	0 	0 	11 Laborator .65 
cpD .i;- 	mg/i 	Ci 0, 21 	yes 	111 	10 	J115 	112 	112 	6,5 	5,8 	J52 	2 	0 
C2 	 4,26 	H 	47,2 	25 	72,3 	46,9 	46,2 	5,58 	12,1 	j52 	3 	0 	55 
C3 2 yes 98,6 	20 	118 	j 98,8 	6,91 	7 63 	3 	0 	66 La10 0 	56 
7 mg/I Bl - -1,53 yes 170 20 144 165 164 15,6 95 66 2 0 68 
B3 ---[ -1,01 yes .52,3 20 47,0 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr mg/ Cl -0,601 yes 111 10 108 112 112 6,5 58 82 2 0 84 
C3 ...t -0,568 yes 98,6 20 93 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Dcr mgli 	Ci .~ 	 -0,18 yes 111 10 110 112 112 6,5 5U 2 2 0 84 
C2 'I 1,15 yes 47,2 25 54 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 0,751 yes 98,6 20 106 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Outlier test failed: C - Cohcran, 01 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outi Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outi. Mis- Num 
3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK I value SD% led  a 
L 	 '. 	; , , aboratory 	58 
Dcr mgIl ti ...t 0,486 yes 111 1 108 112 112 65 5,8 82 2 0 84 
C3 ____ I-1,04 yes 98,6 20 88,3 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
mg 0 .1 • 0,0821 • yes 32,5 10 2,6 32,5 31,8 2,23 7 12 0 0 12 
Ti -0,732 yes 6,5 10 6,26 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 
T3 ; 1,18 yes 40,5 15 44,1 40,5 40,9 5,48 13,4 11 0 0 11 
Laboratory 'S9 
D7 mg/I 1 -__f -0,706 yes 170 20 158 165 164 15,6 9,5 66 2 0 ` 68 
B2 0,4 yes 17,5 20 18,2 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr - 7 m ci F 0,18 yes 111 10 112 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 0836 yes 47,2 25 52,1 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Lå boräto, 	:60 
Dcr 	mg/ 1 - 	- 2,52 I yes 111 • 10 	125 112 	• 112 6,5 5,8 52 2 p 84 
C2 0,475 yes 47,2 25 	50 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 F 0,142 yes 98,6 20 	100 99 98,8 691 7 63 3 0 66 
Laboratory ;&1 
CObcr 	mgIL 	Cl 	 I 	 uj 3, 2 	111 	10 	130 	112 	112 	1 65 5.8 ff82 2 • 0 84 
C2 4,71 	H 	47,2 	25 	75 	46,9 	46,2 	1558 12,1 52 3 0 55 
C3 	 3,18 	C 	98,6 	20 	130 	99 	98,8 	6,91 7 63 3 0 66 
Laboratory =fit 
BÖD7 mgir Bl I 2,41 yes 170 20 211 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
CODcr mg/I Ci i 1,32 yes 111 10 118 112 112 6, 5,8 82 2 0 84 
C2 0,249 yes 47,2 25 48,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
ICC mg/ 0 I... 0,39 yes 32,5 i 3,1 3 31,8 ,23 7 0 0 12 
T1 ..:,.i -1,75 yes 6,5 10 5,93 6,49 6,48 0321 5 
~ 12 
14 0 0 14 
T2 -0,268 yes 10,1 15 9,9 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 
Laborat 	63
• CODcr mg/I 61 N 0,18 yes 111 10 112 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C3 j -0,0609 yes 98,6 20 98 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Laboratory 	64 
BOÔ7 mg/I Si -0,941 yes 170 20 154 165 164 	15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 -2,69 yes 117,5 20 12.8 17,7 17,8 	1,32 7,4 45 2 0 47 
'Laborta 
.-B ' 	m 	B1 	 __..a 	 -1,24 	yes 170 	20 	149 	185 	164 	15,6 	9,5 	66 	2 	0 68 
B2 3,14 	H 	17,5 	20 	23 	17,7 	17,8 	1,32 	7,4 	45 	2 	0 47 
C0Ocr mgt I -2,28 yes 111 10 98,3 112 112 6,5 ,8 82 2 0 84 
C2 -2,41 yes 47,2 25 33 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Laboratory 	GS 
7 - I mg/ Bl - 0,529 • yes 170 20 179 165 164 Ti 9,5 66 2 0 68 
B2 -0,171 yes 17,5 20 17,2 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 0,191 yes 52,3 20 51,3 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
Dcr cl 0,901 yes 111 10 116 112 112 6, 5,8 82 2 0 84 
C2 N 0,169 yes 47,2 25 48,2 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 F.. 0.379 yes 98,6 20 102 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Na - 7l m Ni -0,5 yes 12 10 11,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 
N2 0,297 yes 67,3 10 66,3 66,9 
1 11,7 
66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 å 0,112 yes 178 10 177 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 
Laboratory ; 6T 	`.' 
BOD7 - 1 mg/ Bl 0 yes 170 20 17 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 0 yes 17,5 20 17,5 17,7 17,8 	' 1,32 7,4 45 2 0 47 
CODcr mg/L Cl I. 0,601 yes 111 	., 10 114 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 i -0,0395 yes 47,2 25 47 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
I 	bot t-ory .68' 
cr mg/I Cl 0,535 yes 111 	10 114 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 I -0,0232 yes 47,2 	25 47,1 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
boratt r' x:69 
BOD7 mg/I Bl -0,882 yes 170 20 155 165 	164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 11,1 H 17,5 20 37 17,7 	17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Laboråtöry., 70  
B0b7 mgIl Bl I... 0,412 yes 170 20 177 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 0,229 yes 17,5 20 17,9 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr mg/I Ci -0,601 yes 111 10 108 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 _____ -1,28 yes 47,2 25 39,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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L b ratory 71:  
• B D7 m 1 }... 0, fa2 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 •. 0,457 yes 17,5 20 18.3 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr 7 mgil Ci 0 yes 111 10 111 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 	 jJ 0,237 yes 47,2 25 48,6 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
mgl •TÖC 1 H- 1,08 yes 6,5 f 685 6,49 6,48 0321 5 14 0 0 14 
Laboratory 72:. 
D7 m 0,176 yes 170 20 167 165 164 15,6 9,5 66 2 0 . 68 
B2 j.- 0,914 yes 17,5 20 19,1 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr mgJl Cl F. 0,3 yes 111 10 113 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 s 0,113 yes 47,2 25 47,9 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Laboratory •,. •73 	 Y,=. 
B D7 mg 1 a 0,0882 yes 170 20 168,5 165 164 15,6 9, 5' 66 2 0 68 
B2 y 0,0857 yes 17,5 20 17,65 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
-i5cr mg/I Cl 0,625 j iii 10 108 112 l2 6,5 S,8 82 2 0 84 
C2 I -1,06 yes 47,2 25 41 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Lab9katory 	74: 
BOi7 Bl 170 20 148 165 164 15,6 §3 66 2 0 68 
B2 ;- 2,23 yes 17,5 20 21,4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 i- 0,287 yes 52,3 20 53,8 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
COOcr m Cl 0,541 yes 111 10 108 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 j -0,0508 yes 47,2 25 46,9 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 0,297 yes 98,6 20 95,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Laboratory 	75;  
8 DT mg/I Bl i -2F yes 170 20 Ti  165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 å -0,0571 yes 17,5 20 17,4 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 .--.i -0,574 yes 52,3 20 49,3 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
CODcr mg/I Cl -0,0601 yes 111 10 111 112 112 8,5 ,8 82 2 0 84 
C2 i. 0,164 yes 47,2 25 48,2 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 . 0,115 yes 98.6 20 99,7 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Letwråtotyf  76 
BOD7 mgll Bl  _i -2,88 yes 170 20 121 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 j 0,571 yes 17,5 20 18,5 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
mg/I Ci I• 0,12 yes 111 10 112 112 112 6,5 5,8 62 2 0 
C2 -1,16 yes 47,2 25 40,3 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Na mgil Ni 	Jf 12 10 11,5 11.7 11, 0,548 4,7 0 0 24 
N2 	 j I -1,37 yes 67,3 10 62,7 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 I -2,13 yes 178 10 159 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 
Laboratory 	7T..  
8007 m 	f Bl p 0,118 1  yes 170 20 172 165 164 15,6 9,5 66 12 0 68 
B2 .t -0,114 yes 17,5 20 17,3 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 i -0,0191 yes 52,3 20 52,2 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 
CODcr mgll Cl -0,661 yes 111 10 107 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 .--t -0,768 yes 47,2 25 42,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
C3 -i -0,264 yes 98,6 20 96 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 
Na m I Ni I-.- 1,33 yes 12 10 12,8 11,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 
N2 0,535 yes 67,3 10 69,1 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
N3 . 0,562 yes 178 10 183 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 
Laboratory 	78 
BOD7 m Bl F 0,176 yes 170 20 173 165 164 r156 9,5 66 2 0 68 
B2 - 110,8 yes 	17,5 20 18,9 17,7 178 1,32 7,4 45 2 0 47 
Laboratory 79 
B D7 mgll 1 j 0,0588 yes 170 20 1 	1 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 1 08  yes 17,5 20 18,9 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr m Cl 0,901 yes 111 10 116 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 I 0,0169 yes 47,2 25 47,1 46,9 46,2 5.58 12,1 52 3 0 55 
Laboratory 	80  
CODcr mg/I 	Cl I.. 0,42 yes 111 10 113 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 
C2 -. 1,39 yes 47,2 25 39 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 
Laborator, 	8't- 	 : 
BOD7 mg/i 0,235 r yes 170 20 174 165 164 15,6 9,5 66 2 0 68 
B2 i. 0,286 yes 17,5 20 I  18,0 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
B3 i 0,0574 yes 52,3 20 52,0 52 52,3 369 7,1 48 1 0 49 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
Interlaboratory comparison test 2!2002 
LIITE 
APPENDIX 
11/ 10 	 58 
Analyte 	Unit J Sample z-Graphics Mean 	SD SD% Pas- Oi[J Mis- 	Num -3 	-2 	-1 	0 	+1 +2 +3 
Z- v
77nsed 
	2" 	Lab's 	Md. 
 Targ 	result sed tai- 	sin 




BOD7 	mgll Bl _ 711 ryes 	170 20 151,2 165 164 15,6 66 0 Sg B2 .~ -0,8 yes 	17,5 20 16,1 17,7 17,8 1,32 
1 9,5 
7,4 45 2 0 47 B3 a -0,134 yes 52,3 20 51,6 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODi 	m 1 11 -0,0661 yes 	111 10 111 112 112 _ 	6,5 5,8 82 2 0 84 C2 -_ -0,723 yes 47,2 25 42,9 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 -0274 yes 98,6 20 95,9 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Laboratory 	83 ' 
B D7 	mg/I B1 0,412 yes 170 20 163 165 164 15,6 5 66 2 J0 68 B2 . -0,171 yes 	17,5 20 17,2 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
Dcr 
B3 : 1,59 yes 52,3 20 44,0 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 mg/I Cl ... -1,06 yes 	111 10 105 112 112 6, ,8 82 2 0 84 C2 .- 0,588 yes 47,2 25 50,7 46,9 46,2 558 12,1 52 3 0 55 
- r C3 _ -1,25 yes 98,6 20 86,3 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mg! 0,1 yes 12 10 12,1 11X Ti-:7--- 0,548 0 0 24 N2 -2,88 yes 67,3 10 57,6 66,9 66,3 3,12 ~ 4-7]24, 4,7 23 0 0 23 N3 -2 21 yes 178 10 158,3 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 Laboratory 	84 .;'.: 
B007 	mg 1 ._.~t 2,92 Yes 	in 0 20 120,3 165 164 15fi 9,5 6 2 ö 68:J B2 2,4 yes 	17,5 20 21,7 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 er 	m91Cl 2,34 yes 	111 10 124 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 C2 _ -0,768 yes 47,2 25 42,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 Laboratory ;:<85 
BOD7 Bl -t -0,353 yes 170 20 164 165 164 15,6 9, 66 i_ 0 68 B2 a 0,114 yes 	17,5 20 17,7 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 r. 0,344 yes 52,3 20 54,1 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 Dcr 	m Cl ~.. 1,08 yes 111 10 117 112 112 6,5 T 82 2 0 C2 Imo- 1,49 yes 47,2 25 56 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 _ 0,818 yes 98,6 20 107 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mgll Ni -0,333 yes 12 10 11,8 ll,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 N2 --a -0,505 yes 67,3 10 65,6 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 
-'ro---- N3 -1,91 yes 178 10 161 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 To - 1,15 yes 32,5 10 30,6 32,5 31,8 2,23 7 12 0 0 12 
T1 i- 0,379 yes 6,5 10 6,62 6,49 6,48 0,321 5 14 0 0 14 
T2 . -0,409 yes 	10,1 15 9,79 10,1 10,4 0,716 6,9 10 1 0 11 T3 -0847 yes 40,5 15 37,9 40,5 40,9 5,46 13,4 11 0 0 11 La oralö b,. 	ry 	86 
B D7 m B1 0,529 yes 170 179 165 164 15,6 9,5 66 2 p 68 B2 >- 0,743 yes 	17,5 20 18,8 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 }- 0,937 yes 52,3 20 57,2 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 cr 	mg Cl . 0,541 yes i11 10 114 112 112 6, 8 2 0 C2 F 0,153 yes 47,2 25 48,1 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 a -0152 yes 98.6 20 97,1 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Laboratory 	87 
D7 	mg 7 F. 0,3 3 yes 170 20 176 165 164 156 95 66  2 0 68 
ZIcr 
B2 0,571 yes 	17,5 20 18,5 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 
- r 
B3 N- 0,86 yes 52,3 20 56,8 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 m ci -0,3 yes 	111 0 10 112 112 6,5 52 2 0 C2 - 0,712 yes 47,2 25 51,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 F 0,243 yes 98,6 20 101 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	m -1 -0,333 yes 12 10 11,8 117 1tT 0,548 4,7 24 0 0 24 N2 I- 0,565 yes 67,3 10 69,2 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 F 0,225 yes 178 10 180 177 177 9,44 5,3 24 0 0 24 Laboratory =88 
B D7 	m /  Bl 0,529 Yes 170 20 161 16 164 15,6 	 N -9,5 66  2 0 å: t B2 . -0,171 yes 	17,5 20 17.2 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 47 B3 -0,478 yes 52,3 20 49.8 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 49 CODcr 	9/L Cl ~ 1,02 yes 111 10 117 112 112 6,5 5,8 82 2 0 84 C2 - 0,588 yes 47,2 25 50,7 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 55 C3 . 0.311 yes 98,6 20 102 99 98,8 6,91 7 63 3 0 66 Na 	mg/l Ni -1 -0,333 yes 72 10 11.8 11,7 11,7 0,548 4,7 24 0 0 24 N2 -0,267 yes 67,3 10 66.4 66,9 66,3 3,12 4,7 23 0 0 23 N3 0,225 yes 178 10 176 177 177 9,44 5,3 24 0 9 J24 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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LI TE 	11 1 11 
APPENDIX 
Analyte Unit Sample z-Graphics Z-value Outi Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- 	Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing , 	of 
OK value SD% led ' 	labs 
kabörato. , 
D7 m 	I Bl .• -0,941 yes 170 20 154 165 164 15,6 9,5 66 2 0 	68 
B2 0,686 yes 17,5 20 18,7 17,7 17,8 1,32 7,4 45 2 0 	j47 
B3 ; -0,134 yes 52,3 20 51,6 52 52,3 3,69 7,1 48 1 0 	49 
CODcr mgIl Ci -0,901 yes 111 10 1 6 112 112 	_ 6,5 5,8 82 2 0 	84 
C2 i— 0,712 yes 47,2 25 51,4 46,9 46,2 5,58 12,1 52 3 0 	 55 
C3 F 0,125 yes 98,6 20 99,8 99 98,8 6,91 7 63 3 0 	66 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 




LI TE 12. YHTEENVETO z-ARVOISTA 
Appendix 12. Summary of the z scores 
:.A a S8R1 ZB1E:3b ` ::i 2: ;:3:::4 "r 	s_t 	.c.:::7 `:.8 '>s8• 	D"s: 	1` 13'> ~{#-;, 5's'r1$. ; [7;. }$;: 1g s:2Q: -'•ffi+ .22- ~3.:: Z4' :25.:.: 6;=.Z7•::?$ 
AOX Al n A A A A . 
A2 A . . . . . . . . . . . A P A . 
A3 N . . . . . . . . . . . . A A A A . 
A4 n . . . . . . . . . . . . A A A . 
AS A . . . . . . . . . . . . A A A . 
A6 N . . . . . . . . . . . . n A A A . 
BOD7 Bl A A A A A A A A A A A A A A A A N A A A A . A 	A 
B2 A A A A A A A A A A A A A A A A A A A. 
B3 A A . . A . A A A A A . A A A A A A A A A 	A 
CODcr Cl A A A n A A A n A p p A A A A A 	A A p p A 	P A A A A 	A 
C2 A A A n A A A A A A A A A A A A 	A A P A A . . . A 	. 
C3 A A . . A . A A A A A . A A A 	A A P A A 	A A A A A 	A 
Na Ni . . . . A . A A A . A . . . . . 	. . . . A A n . A . 
N2 . . . . A A A A A . . . . . 	. . . . A . A A . 
N3 . . . . A A A A A . . . . . 	. . . . A A A A . 
TO C TO n A . . . . . A . . . . A . A A . 
T1 A A . . . . . A . . . A A A A . 
T2 A A . . . . . p . . . A A . A A . 
T3 A . . . . . . . p . . . A A . N A . 
69 100 100 50 100 100 100 89 85 83 89 100 100 94 100 100 100 83 80 0 95 100 	83 86 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes 
Analytee Sampel_ab 29 Sik. 31 323334 35 36 3738 3940 .41 42 .4~ 44 :45 46 4T 48 	3O 	 1 32:. 53 p455 56. 
A2 . . . . . . A . . . . A A . 
A4 A . . . . A A 
A . . . . A A 
A6 . . . . . . . . A . . . . A A . 	. . . . . . 	. . A A . 
BOD7 Bl A A A A . A A A A A A . . A n P 	. . A . A A 	. . A A . 	A 
B3 A A A A . A A P A A A . . A A A 	. . A . A A 	. . A A . 	A 
CODcr Cl A A A A A A A A A A n A A A A A 	A P A A A A 	A A A A A 	A 
C3 A A A A A A A A A A A A A A A A 	A A A A A A 	A A A A p 	A 
Na Ni . A . . . . . . A . A . . A n . . 	A . A A . 
N2 A . . . . . . A A A n A A A . 
N3 A . . . . . . A A A p A A A . 
TOC TO A A n 
Ti A A . . . . . . . 	. . . . . . 	. . . A . 
T2 . . . . . A p . 
100 100 100 100 100 100 100 75 95 100 86 100 100 100 92 75 	100 33 100 40 100 100 100 100 91 92 33 	100 
Accredited yes yes yes 
f4aiytti BampYeIL 5T 58 ; 58 60 .61 .&2 S3 84.<..65' 6& '. 7 ,.ö8. 6 7 71 72 73 74 . Tä 76 z7 	8;-79 80`- 81 82 $3 &t; 




AS .' . 
A6 . 
BOD7 Bl . . A . . p . A A A A . A A A A 	A A A n A A 	A . A A An 
B2 . . A . . . . n P A A . P A A A 	A p A A A A 	A . A A Ap 
B3 . . . . . . . . . A . . . . . . 	. A A . A . 	. . A A A 
CODcr C1 A A A p P A A n A A A A A A 	A A A A A A A A A 	p 
C2 A . A A P A . n A A A A A A 	A A A A A A A A A 	A 
C3 A A . A P . A A . . . . . . 	. A A . A . 	. . . A A 	. 
N2 . . . . . . . . . A A A . 	. . . . n 
N3 . . . . . . . . . A n A . 	. . . . n 
TOC TO A A . 
Ti A A . . . . . . . . A . 
T3 A . 
100 100 100 67 0 83 100 50 25 100 100 100 50 100 100 100 100 83 100 71 100 100 100 100 100 100 78 	25 
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes 
AnaIyte .._ Samptel ab 85 86 87 88 ;$9 %* 
AOX Al . . . . . 80 
A2 . . . . . 86 
A3 . . . . . 90 
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A6 . 80 
BOD7 Bl A A 	A 	A 	A 91 
B2 A A 	A 	A 	A 89 
B3 A A 	A 	A 	A 98 
CODcr Cl A A 	A 	A 	A 85 
C2 A A 	A 	A 	A 89 
C3 A A 	A 	A 	A 95 
Na N1 A . 	A 	A 	. 92 
N2 A A 	A 91 
N3 A A 	A 88 
TOC TO A . 	. 83 
Ti A . 	. 	. 	. 100 
T2 A . 	. 	. 	. 82 
T3 A . 	. 	. 82 
100 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes 
A - accepted (-2 < Z <2), p - questionable (2 < Z s 3), n - questionable (-3 5 Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3), 
- percentage of accepted results 
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